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Abstrakt

Prace se zabyva biodegradabilnimi kostnimi implantaty, u kterych je kladen velky diraz
nejen na dobré mechanické vlastnosti, ale také dostateCnou biokompatibilitu. V praci je
reSerse literatury z oblasti fyziologie kosti, biogennich materialti a implantatd pro lidské
télo. Prace je zamétena na vybér vhodnych materialti pro tvorbu biogennich implantata,
které by disponovaly idealnimi vlastnostmi. Je také popsana pfiprava jednotlivych smeési
praskového zeleza a naneseni na vybrané nosné materidly. Vybrané vzorky byly
podrobeny diferencni termické analyze, diky které 1ze optimalizovat proces slinovani
zeleza.

Klicova slova

Biodegradabilita, implantat, kost, zelezo, koroze, hoi¢ik

Abstract

The thesis deals with biodegradable bone implants which must have good mechanical
properties and also good compatibility with the human body. The thesis contains literary
research in the area of bone physiology, biogenic materials and implants for the human
body. The thesis focues on the selection of suitable materials for biogenic implants. It is
also described the preparation of iron powder mixtures and application onto selected
materials. The selected samples were subjected to thermal analysis.
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1.UVOD

Vlivem sedavého zpusobu zivota, u kterého vétsin€ dnesni populace ochabuje svalstvo,
rozvojem oblibenosti adrenalinovych sporti a jinych druht pretézovani pohybového aparatu
Cloveka, stale pribyva vaznych trazu, které znaéné€ komplikuji Zivot a jejichz 1écba se Casto
neobejde bez chirurgického zakroku. V potaz se také musi brat vyssi vék, ve kterém nékteré
tkané prestavaji plnit svou funkci a pro zajisténi kvalitniho stafi je zapottebi tyto tkané
nahradit implantaty.

Rostouci zivotni uroven zvysuje poptavku po stale kvalitn€jsich materialech v oblasti
zdravotnictvi. Rizné implantaty a senzory se staly nedilnou soucasti mediciny a jejich obliba
stale roste. Jejich aplikace v lidském téle umoziiuje nahradit poskozenou tkan a zajistit tak
pacientovi jednodussi a kvalitnéjsi zivot.

Prvnimi materialy, které byly hojn€ vyuzivany pro tvorbu implantatt, byly razné kovy a
jejich slitiny. Kovové slitiny disponuji dobrymi mechanickymi vlastnostmi a stabilitou, coz
je déla dobrymi kandidaty na trvalé implantaty. Problém u kova byl s jejich
biokompatibilitou, a proto bylo zapotiebi najit vhodné slitiny, které by disponovaly i dobrou
biologickou stabilitou a neuvoliiovaly toxické latky.

Béhem 2. svétové valky byla také zjisténa neskodnost plasti v lidském téle, kdy bylo
pozorovano, ze stiepy plastd z letadel v téle nevyvolavaji zadnou imunni reakci. Tyto
poznatky spolu s chirurgickymi technikami vedly k prvni transplantaci kyc€elniho kloubu.

V soucasnosti je snaha o vytvoreni biodegradabilnich implantatd, které by byly na jednu
stranu dostatecné pevné, ale na druhou stranu by dokéazaly samovolné degradovat. Tyto
implantaty by mohly byt pfevratem v 1é€b€ zlomenin, kde by mohly nahradit docasné
implantaty, u kterych byva casto vyzadovan sekundarni chirurgicky zakrok pro vyjmuti
docasného implantatu. Biodegradabilni implantat by se po dostatecném obnoveni kostni
tkané vstiebal, cimz by se predeslo sekundarnimu chirurgickému zédkroku. Druhotnou funkci
téchto implantati je vyziva téla béhem degradace, kdy jsou do obéhu uvoliiovany prvky
prospesné télu, nicméné proces degradace musi byt optimalizovan tak, aby télo zvladlo
zpracovavat uvolfiované latky.

Tato préace je rozdélend na ¢ast teoretickou a praktickou. Pro pfipravu biodegradabilnich
implantat je dulezité znat nejen oblast materialti, ze kterych se implantaty pfipravuji, ale
také znat stavbu kosti a biogenni prvky, které jsou obsazeny v lidském téle. Znalost
mechanickych vlastnosti jednotlivych prvka usnadiiuje vyrobu implantatu s idealnimi
mechanickymi vlastnostmi, zatimco znalost metabolismu latek v téle je dulezita pro
optimalizaci procesu degradace. Idealnim prvkem se zda byt zelezo, které disponuje dobrymi
mechanickymi vlastnostmi, ale problémova je rychlost degradace. Rychlost degradace lze
fesit pomoci riznych pfimési. Prakticka ¢ast je zamérena na vybér vhodného materialu, ktery
by svou strukturou odpovidal struktufe kosti a zaroven byl dobfe smacivy. Ptipravené vzorky
byly také podrobeny diferen¢ni termické analyze, diky které 1ze optimalizovat proces vypalu
jednotlivych vzorku.



2.LIDSKA KOST

Kost je zakladni stavebni jednotkou lidského téla a spolecné s riznymi chrupavkami
tvoti opérnou soustavu téla — kostru. Kostra nejenze poskytuje t€lu oporu, ale také chrani
dulezité organy a spolecné se svaly, klouby a vazy nam umoziiuje pohyb. Kosti jsou pevné,
tvrdé, ale v jisté mife 1 pruzné tkané zlutobilé barvy, na jejichz vyvoji se podepsaly vlivy
vnéjsiho prostiedi. Lidska kostra je slozena z vice nez 200 kosti riznorodych tvara, velikosti
a funkeci. [1]

Vznik a vyvoj kosti je velmi slozity a podili se na ném fada procesu. Fylogeneticky 1ze
kosti rozdélit na primarni (kryci) a sekundarni (ndhradni). Kosti primarni vznikaly
z podkozniho vaziva procesem desmogenni osifikace. Sekundarni kosti byly zpocatku
chrupavcité, ale béhem tzv. chondrogenni osifikace byly nahrazeny kosti. U desmogenni
osifikace dochazi ke vzniku kostnich tramct pfimo ve vazivu. Osifikace zacina uprostied
buriky, odkud se tramce roz$ifuji k obvodu a vznika tak kost. U chondrogenni osifikace je
puavodni chrupavka béhem osifikace znicena a nahrazena kosti. [1]

Proces osifikace je zahajen osteoblasty, které jsou diferencované z mezenchymu.
Osteoblasty produkuji mezibunécnou hmotu, ktera je obklopuje a zpisobuje preménu
osteoblastll na osteocyty.

Osteocyty jsou protahlé vietenovité buriky, které jsou dulezité nejen pii remodelaci kosti,
ale také pfi jeji vyzivé. Osteocyty produkuji dulezité enzymy, které umoziuji uvoliiovani
kalcia, ¢imz ptispivaji k regulaci zivin. Na vyvoji kosti se také podileji mnohojaderné buriky
— osteoklasty, které se nachazeji na povrchu tkané. Osteoklasty obsahuji kyselé a neutralni
hydrolazy, coz jim umoziuje odbouravat kost a vytvaret tak prostor pro nové buriky. [1] [2]

2.1 Stavba Kkosti

Lidska kost je nehomogenni a sklada se z nékolika raznych vrstev — kostni tkan, kostni
dren a okostice. Z makroskopického hlediska rozliSujeme u dlouhych kosti télo — diafyzu,
koncové cCasti — epifyzy a pfechodové oblasti mezi diafyzou a epifyzou — metafyzy. Na
rozhrani epifyzy a diafyzy se nachazi ristové ploténky, které zajist'uji rust kosti do délky a
jejich funkce je ukonCena zhruba béhem 18. - 23. v€ku, kdy dojde k jejich zkostnaténi.

~vrwr

(3] 4]
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| Epifyza | Diafyza | Eityza|

Obrazek 1: Makroskopicka stavba kosti

2.1.1 Kostni tkan

Ma nejvétsi zastoupeni v kosti a Cleni se na hutnou kost — kompakta a kost houbovitou —
spongidza.

Kost hutna - kompakta se nachazi pod okostici a obsahuje né€kolik typa lamel. Zakladem
hutné kosti je tzv. Haverstv systém neboli ostedn. Ve stiedu ostednt jsou tzv. Haversovy
kanalky obsahujici cévy a nervy, které se podileji na vyzive a rustu kosti a jsou obklopeny a
chranény Haversovymi lamelami. Vzhledem k neustalému vyvoji a rustu kosti je velka Cast
ostednll naruSena a nahrazena tzv. vmezefenymi lamelami. Na rozhrani mezi okostici a
hutnou kosti se nachazi povrchové lamely, které vznikaji procesem aposice (rust prikladanim
novych vrstev ke starym). [1] [5]

Kost houbovita - spongidza se nachazi pod kosti hutnou a svym vzhledem pfipomina
prostorovou sit’. Je tvorena tramecky, které mohou byt orientovany ndhodné nebo v urcitych
smérech tak, aby zatizeni pfenesly na celou kost. Toto usporadani se nazyva architektonika
kosti a probih4 beéhem celého Zivota v zavislosti na zatizeni. Vlivem veéku nebo nekterych
chorob muze dochazet k redukci a naruseni kostni tkan€, coz se projevuje zvySenou kostni
fragilitou. Osteoporoza je zavazné onemocnéni predevsim u starSich lidi a Castym dusledkem
jsou zlomeniny predlokti, obratli a zZlomeniny kr¢ku femuru (kost stehenni). [1] [6]

Obrazek 2: Vnitini usporadani kosti. 1 - Haversovy lamely vytvarejici osteén, 2 -
vmezerené lamely, 3 - povrchové lamely, 4 - houbovita kost [1]
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2.1.2 Kostni dien

Kostni dren je mékka rosolovita tkan vypliujici dutiny v kosti a prostory mezi tramci
houbovité kosti. Je to krvetvorna tkan, ktera se muze lisit strukturou a podle toho se ¢leni na
tii typy: [1] [5]

Cervend kosmni dren se podili na krvetvorbé a v mladi je pfitomna ve vSech kostech. Je
tvorena retikularnim vazivem, které obsahuje kmenové bunky pro tvorbu krevnich elementt
a krevnich desticek. V dospélosti je ve vét§iné kosti nahrazena zlutou kostni dfeni a
zachovana zastava pouze ve spongioze nekterych kosti a kloubu.

Zlutd kosmi dieit vznika z Gervené kostni diené postupnym usazovanim tukovych bunék
v retikularnim vazivu. Ke kompletni pfeméné cervené kostni diené na zlutou dochazi kolem
20 let, kdy je vétSina Cervené kostni diené nahrazena zlutou. Vzhledem k velkému obsahu
tuk je dalezitym zdrojem energie pro lidské télo.

Sedd kostni dreri vznika predev§im ve vy§§im véku nebo pfi vaznych onemocnénich, kdy
dochazi k ubytku tukovych bunék v zluté kostni dreni. [1] [5]

2.1.3 Okostice

Je pevna tuha tkan, ktera kryje povrch kosti s vyjimkou mist, kde je spojena se svalem
nebo kloubem. V nékterych mistech ji Ize odloupnout od kosti, ale v okrajich plochych kosti
lebecnich a v mistech, kde se upinaji vazy a Slachy pevné pfilina ke kosti. Periost se sklada
ze dvou vrstev: [3]

Vrstva zevni (fibrozni) je tvofena kolagennim vazivem obsahujicim malé mnozstvi
bunék.

Vrstva vnitini (kambiovd) je na bunky bohatsi a jeji vlakna jsou nepravidelné
usporadana. Obsahuje velké mnozstvi cév a nervu, které pronikaji do vnitfnich Casti kosti a
zajistuji jeji vyzivu. Vzhledem k silnému protkani nervy a cévami je oddéleni periostu od
kosti velmi bolestivé a muze dojit k odumirani kosti.

2.2 Typy kosti

V lidském téle se nachazi spousta kosti, které se lisi nejen svou funkei, ale také vzhledem.
Podle vzhledu rozdélujeme kosti do tfech zakladnich skupin: [1] [7]

Kosti dlouhé jsou typické svym protahlym tvarem a zakoncenim, které byva zpravidla
tvoreno kloubni hlavici nebo jamkou. Dlouhé kosti tvofi pfevaznou Cast kostry koncetin,
proto je pro n¢ typicka také mohutnost. Uprostred stfedni Casti — diafyzy se nachézi kostni
dren, ktera je obklopena silnou vrstvou kosti hutné — kompaktni. Koncové ¢asti — epifyzy
jsou naopak kryty tenkou vrstvou hutné kosti a jsou vyplnény spongiézou. Na rozhrani
stiedni a koncové Casti se nachazeji ristové ploténky, které zajist'uji rust kosti.

Kosti kratké jedna se o malé kosti tvorené tenkou vrstvou kompakty, ktera kryje hustou
spongiozu. V kratkych kostech se nevytvaii kostni dien, tudiz se nepodileji na tvorbé
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krevnich elementt, ale i pfesto jsou pro nas velmi dilezité. Pti spojeni vice kratkych kosti
vznika rozsahly komplex, ktery tvofti napiiklad chodidlo, zapésti ¢i hrudni kos.

Kosti ploché maji typicky zplostély vzhled a jsou charakteristické pro lebku. Na vnéj§im
i vnitfnim povrchu maji hutnou kost, ktera obklopuje spongiozu.

2.3 Funkce kosti

Kosti neposkytuji t€lu pouze funkci opérnou, ale disponuji také jinymi dulezitymi
funkcemi. Mezi hlavni funkce patii: [8]

Opérnd funkce — soubor kosti tvoii kostru, ktera poskytuje t€lu opérny bod. Umoziiuje
také ptichyceni svali, ¢imz se podili na pohybu.

Ochranna funkce — nemén¢ dulezita funkce, ktera zajistuje vnitinim organtim ochranu
pred poskozenim.

Pohybova funkce — kosti samy o sobé nam neumoziuji pohyb, ale ve spojeni se svaly a
vazy disponuji pohybem.

Ulozisté zivin — kosti jsou kvalitnim zdrojem minerél@, obsahuji vapnik a fosfor, které
pii nedostatku uvoliiuji do krve, &imz udrzuji rovnovahu v téle. Zluta kostni diefi je také
zdrojem velkého mnozstvi tuki, které nam poskytuji energii.

Krvetvornd funkce — ptitomnost Cervené kostni diené zajistuje pro télo tvorbu krevnich
elementd a desticek.

2.4 Osteoporoza

Osteoporodza je systematické onemocnéni kosti, pii kterém dochazi ke snizovani hustoty
kosti a naruSeni architektury kostni tkan€. Je to nebezpecné onemocnéni, protoze se
neprojevuje zadnymi pfiznaky a 1écba byva dosti obtizna, mnohdy i1 netcinna. Kosti maji
schopnost regenerace, ale s rostoucim vékem se tato schopnost snizuje a kosti fidnou.
Vlivem nizké hustoty kosti dochazi ke zlomeninam i pti malé zatézi. NejCastéji se jedna o
zlomeniny piedlokti, kycli, ramen a zapésti. Mezi rizikové faktory, které snizuji hustotu
kosti, patii nizka hmotnost, anorexie, koufeni a velkd konzumace alkoholu. [9]
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3.LATKY A TEKUTINY V ORGANISMU

Lidské télo je velmi komplexni organismus, ktery se sklada z celé fady riznych slozek.
Kromé organickych latek se sestava také z latek anorganickych. Dilezitou roli hraji tzv.
biogenni prvky, které podle zastoupeni v lidském organismu lze rozdélit do dvou zakladnich
skupin - makrobiogenni a mikrobiogenni. Mezi nejdulezitéjsi makrobiogenni prvky patfi
naptiklad uhlik, kyslik, dale dusik, ktery je dalezitou soucasti aminokyselin (slouzi pro
tvorbu bilkovin) nebo fosfor, ktery je obsazen v ATP - adenosintrifosfat, ktery nam
poskytuje energii.

Mikrobiogenni prvky jsou v lidském téle zastoupeny v relativné malém mnozstvi, ale
jejich vliv na fungovani organismu je znatelny. Jsou soucasti bunék, ¢i hormonu, podili se
na katalytickém Sté€peni enzymi a jejich nedostatek mize mit fatalni nasledek na
organismus. Stejné tak jako jejich nedostatek, mize byt i prebytek nebezpecny. Lidské télo
si nedokaze tyto latky samo vytvofit — jsou esencialni, proto je nutné dodrzovat vyvazenou
stravu obsahujici dostatek téchto latek. [10]

3.1 Zelezo

Vliv Zeleza na lidsky organismus byl pozorovan uz ve starovéku. LéCivych acinku zeleza
vyuzivali i Egyptané, Rekové nebo Rimané. V 17. stoleti byla poprvé objevena tzv. chlordza
(dnes znama jako anémie), jejiz pfi¢ina nebyla zpocatku znama. Piedpokladalo se, ze
onemocnéni je zpusobeno nervovou poruchou, ktera ovliviiuje ¢innost organt. Koncem 19.
stoleti Stockman prohlasil, Zze chloréza je zpusobena nedostatkem Zeleza, nicméné jeho
nazor byl ignorovan. Dulezitost Zeleza v lidském organismu byla poprvé dosvédcena béhem
1. svétove valky. [10] [11]

I pfesto, ze zelezo je na Zemi zastoupeno v relativné hojném poctu, jeho nedostatek
v organismu, nejen lidském, byva Casty problém. Pfi reakci Zeleza s kyslikem vznikaji rizné
oxidy, které jsou té€zce rozpustné a organismus je nedokaze zpracovat. V téle dospélého
Cloveka se nachazi zhruba 3 - 5 g Zeleza, piicemz vétSina zeleza tvoii spolecné s bilkovinami
komplexni slozku hem, ktera je soucasti hemoglobinu, myoglobinu, cytochromy a dalSich
enzymi podilejicich se na zasobovani a transportu Zeleza. Zelezo patii mezi piechodné
prvky a mize se vyskytovat ve vice mocenstvich. Diky této vlastnosti se zelezo vyrazné
podili na tvorbé volnych radikalti, které mohou zptisobit zavazné poskozeni organismu. Aby
bylo predejito tvorbé volnych radikalt, jsou pfitomny rtzné mechanismy zabranujici
ukladani Fe?*. [10] [12] [13]
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Tabulka 1: Rozdéleni zeleza v jednotlivych tkanich [14]

Tkan m [mg]
Cervené krvinky 2400
Jatra 1000
Makrofagy 600
Svaly 300
Kostni dfen 300

3.1.1 Metabolismus zeleza

Zelezo je piijimano predev§im v trojmocné formé, ktera se vyskytuje v rostlinné strave.
Trojmocné zelezo je za pomoci enzymi redukovano na Fe?*, které je do enterocytii vstiebano
pomoci transportéru DMT1 — divalent metal transporter 1. V zavislosti na potfeb& organismu
muze byt zelezo uchovano v enterocytu nebo muize byt transportovano na misto potieby. V
ptipadé prebytku je zelezo oxidovano zpét na Fe* a uchovano v enterocytu ve formé feritinu.
V ptipadé potieby je zelezo vazano na transferin, pomoci kterého je rozvadéno do ostatnich
tkani. V kostni dfeni se vaze na transferinové receptory erytroblastd a podili se na tvorbé
cervenych krvinek — erytropoéza. Prebytecné zelezo je skladovano v jatrech ve formé
feritinu nebo hemosiderin a jejich uvoliiovani je ovlivnéno hepcidinem, ktery je produkovan
v hepatocytech. Pii zvySeni koncentrace zeleza dojde ke zvySeni sekrece hepcidinu, ktery se
navaze na feroportin a zabrani tak vstfebavani zeleza. Naopak pii nedostatku zeleza je
produkce hepcidinu potlacena, ¢imz je umoznéno zelezu pronikat do plazmy a vazat se na
transferin. [10] [13]

vstfebavani skladovani
myoglobin
© enzymy
TR RES*
makrofagy

1az 2 mg/den 3 mg v krvi 500 mg + 2500 mg 1000 mg
*RES = retikuloepitelialni systém = mononuklearni fagocytarni systém = MFS

Obrazek 3: Znazornéni metabolismu Zeleza v lidském organismu [15]
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3.1.2 Poruchy prijmu Zeleza

Nedostatek zZeleza neboli sideropenie je jednou z nejrozsirenéjSich nemoci, ktera byva
fatalni pfedevsim v rozvojovych zemich, kde neni dostatek vyvéazené stravy a organismus
nedokaze spravné fungovat. Divodem sideropenie muze byt také naptiklad Spatné
vstiebavani potravy nebo nadmémé krvaceni. V pokrocilé fazi mize toto onemocnéni
vyustit v anémii — chudokrevnost, nicméné k uspésné 1écbe je zapotiebi nedostatek zeleza
identifikovat v raném stadiu. Nedostatek zeleza lze rozdélit do tfi zakladnich skupin -
prelatentni nedostatek, latentni a manifestni. U prelatentniho nedostatku dochazi pouze ke
snizovani feritinu, zatimco u manifestniho vznika anémie, ktera je spojena naprtiklad s
poklesem transferinu pod 10 %, snizeni koncentrace hemoglobinu ¢i snizeni sérového
zeleza. [16] [15]

Pro organismus muze byt nebezpe¢ny i nadbytek zeleza. V pfipad€, ze t€lo nedokaze
regulovat mnozstvi zeleza, muze dojit k jeho hromadéni v jatrech, srdci, slinivce, srdci,
apod., kde pusobi toxicky a narusuje Cinnost téchto organd. Mezi hlavni symptomy patii
zvySeni zasob feritinu, zvySeni zeleza v séru a zvySeni saturace transferinu nad 55 %.
Nadbytek Zeleza zplisobuje onemocnéni hemochromatoza, které se Cleni na primarni a
sekundarni. Zatimco primarni hemochromatéza je dédi¢né onemocnéni zptisobené mutaci
genu HFE na 6. chromozomu, tak sekundarni byva zapficinéna nadmérnym piijmem Zzeleza
ze stravy. [15]

3.2 Hordik

Hoi¢ik, také znamy jako magnesium, je stfibroleskly lehky kov, ktery je hojné zastoupen
v zemské kuafe. Vzhledem k vysoké hydratacni energii se pfirozené nevyskytuje v Cisté
formé a snadno vytvari komplexni slouCeniny (silikaty — olivin, granaty, mastek). NejCastéji
se vyskytuje ve formé hoteénatého kationu Mg?*. Schopnosti vytvaret komplexni slou¢eniny
vyuzivaji nejen zivocichové, ale také zelené rostliny, kde je soucasti rostlinného barviva -
chlorofylu. [17]

Télo dospélého Cloveka obsahuje zhruba 22 — 26 g hoiciku, pfi¢emz 60% je obsazeno
v kostech. Hoft¢ik je soucasti vice nez 300 enzymu, které reguluji rizné biochemické procesy
v lidském téle. Vyrazné se podili na metabolismu, kde reguluje syntézu sacharidi, proteint,
tukl a také napomaha stabilizaci ATP. Hoi¢ik také hraje roli pfi transportu vapenatych iontt

pfes membrany nervovych zakonceni, ¢imz se podili na aktivni regulaci ¢innosti nervové
soustavy. [17] [18]

Tabulka 2: Procentudlni zastoupeni hoi¢iku v jednotlivych tkanich [19]

Tkan % z celkového obsahu hoi¢iku
Cervené krvinky 0,5
Mckké tkané 19,3
Svaly 27
Kosti 52,9
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3.2.1 Metabolismus horciku

Hoi¢ik je z pfevazné casti pfijiman potravou. Doporuc¢ena denni davka by méla byt
kolem 4,5 mg/den na 1 kg vahy, nicméné z fady pruzkuma vyplyva, ze v mnoha zapadnich
zemich je denni pfijem pod DDD. Dobrym zdrojem hoiciku je zelenina jako Spenat,
brokolice nebo tieba ofisky i cerealie. [18]

Znacna cast hoi¢iku je vstiebana v distalni Casti stfeva - jejunum a ileum. Proces
vstiebavani muze probihat dvéma zpasoby — aktivnim transportem nebo pasivni diftzi.
Zatimco aktivni transport probiha pii nedostatku piijmu hoiciku, tak pasivni difuze nastava
pfi nadmérném piijmu hoi¢iku. Na regulaci se znacné€ podili ledviny. Zhruba kolem 65%
prefiltrovaného magnesia je zpétn€ absorbovano v Henleové kli€ce pomoci aktivniho
transportu. Absorpce probiha také pomoci pasivni diftize v proximalnich tubulech ledvin.
Bylo prokazano, ze s regulaci hot¢iku souvisi také regulace jinych latek, tak aby byla
udrZena acidobazicka rovnovaha. V dusledku tohoto muze dochazet ke snizeni absorpce
hot¢iku pfi nadmérném piijmu jinych latek. [20]

3.2.2 Poruchy prijmu hor¢iku

Pii nedostatku hoi¢iku dochazi k hypomagnézii, ktera muze byt zpusobena jak
nedostatenym obsahem hoiciku v potrave, tak také snizenou absorpci nebo zvySenym
vylu¢ovanim. Na nedostateCném piijmu nejen horciku se znacné podepisuje fada modernich
diet, které nedisponuji dostatkem zivin. Zna¢ny podil na hypomagnézii ma také alkohol,
ktery snizuje absorpci nebo diuretika, ktera zvySuji vyluCovani elektrolytd. Mezi prvni
ptiznaky nedostatku hoiciku patfi ztrata chuti k jidlu, nevolnost a Gnava. Pfi ignorovani
prvnich pfiznaki mize hypomagnézie vyustit v osteoporozu, diabetes mellitus - cukrovku
nebo problémy se srdcem — hypertenze, angina pectoris, zanét myokardu. U akutnich pfipada
probiha 1écba zpravidla parenteralni cestou, kterd bezprostiedné zvysuje hladinu hotc¢iku
v téle. NejcCastéji se podava ve forme siranu hotecnatého (MgSOy4). Lécba muze také probihat
peroralné, kdy se podavaji rizné soli hoiciku). [17] [20]

Hypermagnézie je onemocnéni zpusobené nadbytkem hoi¢iku. Vzhledem k tomu, Ze
zdravé t€lo se diky ledvinam a jinym organim dokaze vyporadat s relativné velkym
mnozstvim hoiciku, je toto onemocnéni pomérne ojedin€lé. Potize mohou nastat v piipade
dlouhodobého uzivani 1€kt nebo doplikt stravy s obsahem hoic¢iku. Hypermagnézie se
projevuje nevolnosti, zvracenim, hypotenzi, pii vyssich koncentracich mize vést k depresim
nebo poruse motoriky. [18]

3.3 Méd

Med’ je na Zemi relativné hojné rozsifena, ale ryzi méd’ se vyskytuje pouze vzacné. Diky
své schopnosti vazat se, ji Casto najdeme v ruznych slouCeninach. Ma S§iroky rozsah
oxidagnich stavii, nicméné nejstabilngjsim a nejcastsji zastoupenym je Cu>*. Jeji zbarveni je
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cervenohnédé a je obsazena v sulfidech (napf. chalkopyrit), oxidech (kuprit) a dalSich.
Znacny vyznam ma také v organismech, proto patii mezi biogenni prvky. [21]

V lidském téle je obsazeno zhruba 80-120 mg meédi, pficemz nejvyssi mnozstvi se
nachazi v ledvinach, jatrech, srdci a mozku. Ke vstiebavani médi dochazi v tenkém stieve,
odkud je transportovana do jater. Méd’ je pii transportu navazana na razné nosice, protoze
sama o sobé je relativné reaktivni. V jatrech je méd’ zakomponovana do cureloplasminu,
ktery zajistuje oxidaci Fe** na Fe**, ¢imz zabratiuje vzniku nebezpe¢nych hydroxylovych
radikala. [22]

Pti $patném transportu médi na ceruloplazmin muZze vzniknout Wilsonova choroba. Pii
tomto onemocnéni nedochazi k dostateCné exkreci medi do zluce, ¢imz se méd’ hromadi v
organech a dochazi ke vzniku nebezpecnych volnych radikala. [23]

3.4 Dalsi dilezité biogenni prvky

Zinek je druhym nejrozsifenéjSim biogennim prvkem v lidském téle. Télo dospélého
jedince obsahuje 1,4-2,3 g a doporucena denni davka je kolem 10-15 mg. Zinek je soucasti
struktury a metabolismu RNA, DNA, ribozomu a Gzce tak souvisi s ristem bunék, délenim
a regeneraci. Zinek se také podili na efektivnim fungovani imunitniho systému, pfi jeho
nedostatku dochazi ke snizeni poctu lymfocytli a tim padem je télo nachylngjsi k riznym
nemocem. Nedostatek zinku nemusi byt zavazny, mize dojit k malym zménam kize, snizeni
vzrustu, ale pii ignorovani tohoto problému muze vyustit az v Zivot ohrozujici stavy. [23]

Mangan je dulezitym kofaktorem fady enzymu. Mezi jeden z nejvyznamnéjsich enzymu
obsahujici mangan patii superoxid dismutaza, ktery zbavuje té€lo volnych radikalt a chrani
bunky pred poskozenim. [24]
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4.BIOMATERIALY V TELE

Kromé ptirodnich latek lidské télo obsahuje také latky a materidly nepfirodni — uméle
vytvorené. Tyto latky jsou do organismu v prevazné vétSiné zavedeny ve formé riznych
implantatd a nahrad, které maji nahradit ¢i napravit funkci danych organt. Diive byly
implantaty spjaty predevsim s kloubnimi nadhradami a nahradami kosti, ale v dnesni dob¢ je
mozné se setkat s implantaty na ruznych mistech v lidském téle. Bé€zné se setkavame se
zubnimi implantaty, prsnimi nebo sluchovymi. Relativné rozsifena je také 1écba srde¢nich
onemocnéni pomoci tzv. stentl, ptipadné v zavaznéjSich ptipadech je mozna i transplantace
celého srdce.

Kovy byly od nepaméti soucasti kazdého pramyslu, ale jejich uplatnéni v mediciné
nebylo zpocatku pfili§ vitano. Kvili Spatné biokompatibilité nebyly povazovany za idealni
material pro implantaty, ale postupnym vyzkumem byly objeveny slitiny, které disponuji jak
dobrymi mechanickymi, tak 1 biologickymi vlastnostmi.

V soucasné dobé je snaha o nahradu kovi keramikou a polymery, ale prozatim kovové
implantaty disponuji lepSimi vlastnostmi nez alternativy. Potencial je také v
biodegradabilnich materidlech, které jsou s télem v symbidéze a dokazi samovolné
degradovat.

4.1 Materialy pro implantaty

4.1.1 Kovy

Z hlediska mechanickych vlastnosti jsou kovy velmi dobrym a casto pouzivanym
materialem pro implantaty. Hlavni nevyhodou té€chto materialt je to, Ze kov neni v lidském
téle ptirozeny a proto jejich kompatibilita s télem neni pfili§ dobra. Pfi pasobeni t€lnich
tekutin na kovovy implantat mize dochazet k uvolfiovani iontll, coz musi byt regulovano
raznymi dopanty. Pfi vyvoji novych slitin je kladen diraz na tfi oblasti [25]:

e regulace degradace

e dosazeni dostatecnych mechanickych vlastnosti

e regulovani koroze
Rychlost degradace by méla byt pfiméfena tak, aby télo zvladalo ionty kova odvadét a
nedoslo k poskozeni organismu. K dosazeni pozadované rychlosti koroze se vyuziva
nejraznéjSich metalurgickych procest. Provadi se optimalizace slozeni a struktury kovu,
legovani riznymi latkami nebo vytvareni ochrannych filma na povrchu kovu.

Mezi nejpouzivandjsi zakladni kovy patii Zelezo, hoitik a zinek. Zelezo se svymi
mechanickymi vlastnostmi blizi nerezové oceli 316L, coz ho ¢ini nejlepSim kandidatem na
pouziti v biomateridlech. Je vhodné predev§im pro implantaty, kde musi byt zajisténa
dostate¢na pevnost, napt. stenty. Nevyhodou zeleza je pomala degradace. Moznym feSenim
pomalé degradace jsou kovy na bazi hoi€iku, které nevytvareji tak pevné vazby a jejich
degradace je rychlejsi. HoiCik je lehky kov, coz je pfinosné predevsim u vétSich implantata,
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kde je hmotnost dulezita. Vyhodou hoiciku je také pomérné€ maly Youngtv modul pruznosti
—cca 45 GPa, ¢imz se blizi Youngovu modulu pruznosti kosti. Vhodnym dopantem by mohl
byt také zinek, ktery ma piijatelnou rychlost koroze a v kombinaci s dal§imi kovy poskytuje
1 dobré mechanické vlastnosti. [25]

Tabulka 3: Parametry vybranych sloucenin ruznych kovu [9]

Kov Mez pruznosti [MPa] Pevnost v tahu [MPa]
Zelezo zihané 150 200
Hoi¢ik extrudovany 30 100
Mg-1Ca extrudovany 135 240
Zinek extrudovany 60 90
Zn-1Mg extrudovany 170 250

Titanové slouCeniny byly vyvijeny piedev§im pro letecky prumysl, ale diky svym
vlastnostem brzy nasly uplatnéni i v medicing. Cisty titan je &lendn do &tyt kategorii podle
obsahu kysliku, pfi¢emz tfida 4 obsahuje nejvétsi mnozstvi kysliku a tfida 1 obsahuje
nejmensi mnozstvi. Rozdily mezi mechanickymi vlastnostmi v jednotlivych kategoriich jsou
zpusobeny predevsim piidanymi prvky. Titan se muze vyskytovat ve tfech modifikacich —
a, B a at+P. Pii nizkych teplotach se titan vyskytuyje jako a-modifikace, pfi které ma
hexagonalni mfizku. Pti teplotach vyssich nez 882°C dochazi k pfechodu na B-modifikaci,
ve které ma titan kubickou krystalovou mfizku. Titan je také znamy jako kov s efektem
tvarové paméti. V kombinaci s vhodnym prvkem (napf. nikl) se dokéaze za jistych okolnosti
po deformaci vratit do pivodniho tvaru. [26]

> 0.466nm

Obrazek 4: Znazornéni a a p struktury titanu. [27]
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Titanové slouCeniny jsou také vyhodné malym (v porovnani s oceli) Youngovym
modulem pruznosti. Zatimco Youngtav modul pruznosti u oceli a Co-Cr sloucenin dosahuje
hodnot kolem 200 GPa, u titanovych slouc€enin je to cca 100 GPa. Pokud je poSkozena kost
fixovana pomoci implantatd, které maji oproti kosti velky Youngtv modul pruznosti, mtze
dochézet k jevu, ktery je oznaCovan jako tzv. stress shielding. Vlivem stress shieldingu
dochazi k nerovnomérnému rozlozeni zatiZeni a snizeni hustoty kosti. [28]

.2 Intact femur Femur with CF/PA12 Femur with Ti-6Al1-4V

L 202222
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L 906680
0
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Obrazek 5: Znazornéni stress shieldingu pro ruzné typy implantata. [29]

4.1.2 Biokeramika

Keramika je moderni material, ktery nasel uplatnéni i v medicin€. Do biokeramiky se
nefadi pouze keramika jako takova, ale patii sem i rizna skla a sklo-keramika. Oblibena je
predevsim diky tomu, ze je kompatibilni s lidskym télem - neobsahuje latky, které by mohly
byt Skodlivé pro télo. Mezi nejpouzivanéjsi slouCeniny patii oxidy hliniku (Al203), titanu,
zirkonu ¢i kalcium fosfaty. [30]

Podle chovani v lidském téle mize byt keramika inertni nebo aktivni. Aktivni
biokeramika se muze dal ¢lenit na vstiebatelnou a nevstiebatelnou. Bioinertni keramika,
napi. korund se pouziva predevSim pro mechanicky namahané aplikace a nedochazi k
interakci mezi implantitem a zivou tkani. Bioaktivni keramika se pouziva pro méné
namahané Casti a pfimo vytvaii vazby s zivou tkani. Pro nevstfebatelnou keramiku se
vyuzivaji rizna skla. Vstiebatelna keramika slouzi jako doCasny implantat a po dostateCném
obnoveni tkané¢ dochazi k jejimu postupnému vstfebavani. Nejpouzivané§i jsou soli
fosfore¢nant a uhlicitant, napf. hydroxyapatit. [30]

4.1.3 Polymerni implantaty

Prvni pokusy o uplatnéni polymernich materiali ve zdravotnictvi byly v 60. letech 20.
stoleti, kdy anglicky chirurg Charnley vytvoril funkéni endoprotézu pomoci oceli,
polyethylenu a polymethylmethakrylatu. V 90. letech se zacal rozvijet zijem o
biodegradabilni polymerni materialy. [31]

Polymery maji prednost predevsim v jejich riznorodosti. Existuje Siroka skala polymert,
které disponuji riznymi vlastnostmi, coz umoziiuje prizpisobit vybér materialu danym
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potfebam. Polymery nemusi byt vyuzivany nejen jako implantaty, ale mohou tvofit pouze
napf. ochrannou vrstvu, ktera ma chranit implantat pied korozi. Casto jsou také vyuzivany
ve formé lepidel nebo riiznych podlozek pod senzory. Mezi zakladni vyuzivané polymery
patii polyvinylidenfluorid, ktery ma dobré piezoelektrické vlastnosti a tudiz se hojné vyuziva
v ruznych senzorech. I presto, ze nebyla prokazana uplna kompatibilita organismu s
polypropylenem, tak i tento material nasel uplatnéni ve zdravotnictvi. Je vyuzivan pro tvorbu
raznych siti a membran, které maji za ukol vyztuzit poskozenou tkan. V minulosti byl
soucasti membran zajiStujicich okyslieni krve, ale technologicky rozvoj zajistil jeho
nahrazeni lepSimi materialy. [32]

4.1.4 Biodegradabilni materialy

Relativné novym odvétvim jsou biodegradabilni materidly, které jsou schopny
pfizpusobit se lidskému télu a po dobu potiebnou k regeneraci poskozené tkané poskytnout
oporu. Hlavnim znakem téchto materiali je dobra kompatibilita stélem a postupna
samovolnd degradace, kterd zajisti rozklad implantditu bez nutnosti sekundarniho
chirurgického zakroku.

Tyto materialy jsou zaloZeny na zihani smési obsahujici matrici a kovovy prasek. Aby
bylo zabranéno stress shieldingu, zptsobeného velkym rozdilem mezi Youngovym
modulem pruznosti kosti a implantatu, je vhodné jako matrici pouzit porézni strukturu.
Porézni struktura by méla byt schopna zajistit dobrou pevnost, pruznost a také by mela
umoznit integraci krevniho fecisté do implantatu. [33]

Hojné vyuzivanym kovem pro tuto technologii je Zelezo. Zelezo ma dobré mechanické
vlastnosti a relativn€é dlouhou dobu degradace, coz je vhodné pro rozsahlejsi poranéni, kde
je zapotiebi del§i opora. Zelezo se zda byt dobrym materidlem pro tvorbu stentd. Ackoliv
analyzy poukézaly na to, ze ionty Zeleza nejsou pfili§ biokompatibilni, implantované stenty
nezpusobily zadnou zanétlivou reakci. Pokud by byla potieba rychlejsi degradace materialu,
je mozné vyuzit rizné dopanty, jako naptiklad hoi¢ik nebo mangan. [34] [35]

Hoi¢ik 1 mangan jsou materidly, které by mohly zajistit rychlejsi degradaci a také snizeni
hmotnosti materialu. Diky svym dobrym mechanickym a biologickym vlastnostem je na né
nahliZzeno jako na potencialni material pro tvorbu kostnich implantatd. HoiCik je nezbytny
pro spravnou regeneraci kosti, proto by uvolfiovani ionti hot¢iku mohlo podpofit hojeni.
Prvnimi testy bylo zjisténo, ze tyto materialy nejsou pro t€lo skodlivé, ale problém je v jejich
prilis rychlé degradaci. Aby byla zaji§téna idealni doba degradace, musel by se zvolit
spravny pomeér praskového zeleza a dopanta. [34] [36]
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5. KOROZE

Koroze je proces, pii kterém dochazi vlivem pusobeni vnéjSiho prostiedi ke zménam
materialu. Nejrozsahlejsi koroze probihaji u kovu, ale jista forma se muze vyskytnout i u
anorganickych a organickych latek. Zpravidla byva doprovazena vznikem koroznich
produktii, dochazi nejen ke zméné slozeni materialu, ale také ke zméné struktury. Tyto
zmeény jsou cCasto degradacni, tj. zhorSuji kvalitu materialu a snizuji jejich Zzivotnost.
Degradace materialt je ovlivnéna mnoha faktory a pii vyvoji musi byt zvazeny vSechny
aspekty, protoze koroze mize mit velky dopad jak na ekonomiku, tak i bezpeCnost. Mezi
hlavni faktory, které ovliviiuji proces a rychlost koroze je prostfedi (teplota, vlhkost, atd.) a
struktura materialu (slozeni, usporadani atomu).

5.1 Typy koroznich reakeci

Podle reakci, které probihaji mezi materidlem a prostfedim, se rozliSuji predevsim dva
druhy koroze — chemicka a elektrochemicka.

5.1.1 Chemicka koroze

Pro chemickou korozi je typické pusobeni vysokych teplot, pfi kterych dochazi k reakci
mezi materidlem a plynem. NejCastéji se vyskytuje u zafizeni, kterd jsou tepelné namahana
— turbiny, ohfivaci plochy. Chemicka koroze muize mit oxidac¢ni nebo redukéni charakter.
Pti oxidaci reagujici latka ztraci valencni elektron a na povrchu materialu vznikaji korozni
produkty. Tohoto jevu se nékdy vyuziva pro vytvareni ochrannych vrstev, které zpomaluji
dalsi korozi nebo chrani prfed kontaktem s dal§i latkou (napf. vytvareni polovodicovych
¢ip). U redukénich reakci dochazi k pfibirani valen¢niho elektronu iontem.
Nejvyznamnéj$im redukcnim Cinitelem je vodik, ktery negativné pusobi na ocel. Pii
vysokych teplotach mize dochazet k reakcim s uhlikem za vzniku metanu, ktery se hromadi
a vytvari pnuti v materialu. Degradace muze nastat i za nizkych teplot, kdy vodik ma snahu
tvotit molekularni vodik, ktery se opét hromadi a vytvafi trhliny. [37]

5.1.2 Elektrochemicka koroze

Tato koroze je doprovazena fadou reakci, pii kterych dochazi k vymeéne¢ elektronti v kovu
aiontt v elektrolytu. Podminkou je vodivé prostiedi — elektrolyt. Pii elektrochemické korozi
probihaji dvé reakce — anodova a katodova, jedna se tedy o reakci oxidacné - redukéni. Pii
oxidacni (anodové) reakci prechéazeji ionty z kovu do elektrolytu, zatimco elektrony
zustavaji v kovu. Tento jev se oznacCuje jako polarizace, dochazi ke zpomalovani prabéhu
koroze.

Fe — Fe? + 2e”
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Reduk¢ni (katodova) reakce zajiStuje odstranéni elektronti na katodé a tim zmenSeni
pritazlivych sil, coz se oznacuje jako depolarizace. Katodova reakce spotfebovava elektrony
vybijenim iontt vodiku nebo kysliku rozpusténého v elektrolytu. [37] [38]

2H,0 + 2e~ — H, + 20H"™

— -

e~
Zn FJ-— rJ: Cu
2+
2+ ZD H' H’
Zn 2%
J |20
Z?\ | ] H’___H‘
anoda katoda

Zn-Zh+2e 2H%“2e-H,
Obrazek 6: Princip elektrochemické koroze [36]

Schopnost kova prechazet do oxidovaného stavu a uvoliovat elektrony vyjadiuje tzv.
Beketova fada kovi, ktera tfadi kovy podle jejich elektrodového potencialu vztazeného
k vodikové elektrodé. Podle tohoto postaveni se kovy déli na kovy neuslechtilé a uslechtilé.
Cim vétsi, resp. kladn&jsi potencial kov ma, tim méné uvoliiuje elektrony a je vadi korozi
odolngjsi. Do této skupiny patii napt. zlato nebo platina. Kovy se zapornym potencidlem
jsou mén¢ uslechtilé a jejich tendence ke korozi je velka. Vzhledem k tomu, ze Beketova
fada zanedbava vznik povrchovych vrstev na povrchu kovu, které zpomaluji korozi, neni
postaveni v Beketové fadé piiliS presné a nemusi odpovidat skutecnosti. [37]

Li K Ca Na Mg Al Mn Zn Cr Fe Ni Sn Pb H, Cu Ag Hg Pt Au
Neuslechtile kovy Uslechtile kowy
Obrazek 7: Beketova fada kovii (na levé strané kovy se zapornym potencialem, na

pravé strané kovy s kladnym potencidlem — maji mensSi tendenci uvoliovat
elektrony). [36]

5.2 Typy koroze

Na zakladé typu reakce, struktury materialu a sloZeni, maze vznikat nékolik typt korozi,
které se predevsim lisi svym vzhledem a mistem pisobeni. Existuje 8 zakladnich typu, které
se vyskytuji nejcastéji.

e Celkova koroze

Celkova koroze byva charakterizovana chemickymi nebo elektrochemickymi reakcemi,

které probihaji rovhomeérné po celém povrchu kovu. Koroze probiha rovnoméme a material
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se postupné ztenCuje. Pro tento typ koroze je charakteristicky velky ubytek celkové
hmotnosti materialu, ktery muze vést k destrukci. Ackoliv je tato koroze velmi Casta, neni
feeni piili§ narocné a relativné jednoduchymi testy lze uréit Zivotnost materialu. Resenim
této koroze muze byt pasivace kovu nebo rizné antikorozni natéry. [39]
e Mezikrystalova koroze
Tento typ probiha nerovnomémé a zpusobuje zmény struktury kovu. Pficinou je
chemicka a strukturni nehomogenita ve struktufe korozivzdornych oceli. Pti zahtivani, napf.
svarovani, dochazi ke vzniku karbidi a oblasti ochuzenych o chrom, v téchto mistech je
material nachylny na degradaci. Dochézi k naruseni struktury kovu a snizuje se pevnost bez
viditelnych znamek koroze. [39]
e Bodova koroze
Jedna se o lokalni napadeni ptsobici v mist€, kde je poruSena pasivni vrstva chranici kov
pred korozi. Tento typ zpusobuje malé, ale hluboké dilky, které mohou byt tézko
pozorovatelné, proto je bodova koroze pomérné nebezpecna a tézko identifikovatelna. Tato
koroze byva zplusobena reakcemi mezi pasivacnimi (hydroxylovymi) a depasiva¢nimi
(chloridovymi) ionty. Depasivacni ionty plisobi na pasivni vrstvu a v misté naruseni muze
dojit ke vzniku zarodku dilku, ktery se postupné zvétSuje (muze se §ifit i horizontalné). Mezi
hlavni parametry, které ovliviuji prubéh, patii koncentrace depasivacnich iontl, teplota a
pritomnost oxidujicich latek. [39] [40]

Obrazek 8: Ukazka bodové koroze na korozivzdorné oceli [39]

e Galvanicka koroze

Galvanicka koroze vznika pfi spojeni dvou rtiznych kovi, které maji jiny potencial.
Rozdil potencialt je zpisoben odlisnou uslechtilosti kovi, ktera je popsana tzv. Beketovou
fadou (obrazek 7). Podminkou, aby mohla tato koroze probihat, je pfitomnost pfimého
kontaktu téchto materiali nebo vodivé prostiedi, ve kterém se nachazi elektrolyt. Material,
ktery je méné uslechtily, uvoliiuje elektrony a funguje jako anoda. Naopak material, ktery je
vice uSlechtily, pracuje jako katoda a uvolfiuje ionty. Abychom piedesli této korozi,
materialy by mély byt zvoleny tak, aby rozdil jejich potencialti byl co nejmensi. [39] [40]
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Obrazek 9: Galvanicka koroze mezi ocelovymi nyty a médénym plechem [40]

o Stérbinova koroze

Stérbinova koroze je lokalizovany typ koroze, ktery probiha ve sparich mezi spoji,
prasklinach, nekvalitnimi svary atd. Vlivem malého uzavieného prostoru neni zaji§téna
dostateCna vymeéna mezi ionty ve §térbiné a vné S§térbiny, coz zplsobuje rozdilnou
koncentraci iontd. Uvnitf §térbiny dochazi k rozpousténi kysliku, ale vlivem malého
prostoru neni pfisun kysliku dostatecny a vnitini povrch Stérbiny se stava anodou, na které
dochazi k oxidaci slozek kovu. Pfi této reakci jsou uvoliiovany elektrony, které jsou
odvadény mimo Stérbinu - Gsti Stérbiny tvori katodu. [41]
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6.PRAKTICKA CAST

Cilem této prace bylo vyzkouset rizné materialy a metody pro vyrobu biodegradabilnich
materiald. Biodegradabilni materialy se zdaji byt jako vhodny kandidat na zlepSeni 1écby
poranéni kosti. Jejich hlavni prednosti je kompatibilita stélem (neobsahuji zadné
nepiirozené latky pro télo) a také samovolna degradace (neni potieba sekundarni chirurgicky
zakrok pro vyjmuti). Vzhledem k t€émto vlastnostem jsou na né kladeny relativné velké
naroky a mély by spliovat tfi zakladni pozadavky:

e dostateCna pevnost, ale zaroven i pruznost
e rovnomeérnd a dostateCné dlouha degradace
e kompatibilita s lidskym télem

Pro tuto praci byly vybrany dvé metody. Obé metody vyuzivaji zihani polymeru
s praskovym kovem, rozdil je v pouziti polymeru. Zatimco v prvni metodé je polymer pouzit
jako nosna matrice, v druhé metodé je z polymeru vytvotrené pojivo pro praskovy kov. Pro
prvni metodu bylo zapotiebi najit vhodny polymer a kapalinu, ktera by dokonale polymer
smacela. Ve druhé metodé bylo vytvoreno pojivo rozpusténim polymeru v rozpoustédle. Pri
vyzihani vzorku dochazi k vypaleni polymerni matrice a sintrovani praskového kovu do
pevné podoby.

r

6.1 Pozorovani procesu smaceni

Pro prvni metodu bylo zapotiebi najit vhodnou kombinaci polymerniho materialu a
kapaliny, ktera by tento material dobfe smacela. Dobré smaceni je podminkou dostate¢ného
vsaknuti suspenze zZeleza a kapaliny do materialu.

K urceni vhodné kombinace nosného materialu a kapaliny bylo zapotiebi sledovat proces
smaceni. Mezi zkousené materialy patfily (obrazkovy piehled materialt je v pfiloze):

— Polyuretan (Bulpren)

— Polypropylen 45 g/m?

—  Polypropylen 80 g/m?

— Polypropylen 500 g/m>

—  Polyester 500 g/m?

—  Polyester 300 g/m?

— Polypropylen Vyroubal textiles

Z jednotlivych materiall byly vytvofeny vzorky o rozméru 2x2 cm, na které byly
postupné aplikovany kapky jednotlivych kapalin — voda, benzin, toluen a pomoci kamery
byl zaznamenavan proces smaceni. Zjisténé tuhly smaceni jsou uvedeny v tabulkach 4-6.
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Tabulka 4: ZjiSténé uhly smaceni pri pouziti vody

Kapalina Voda

Material Uhel smaceni 6 [°] Poznamka
Polyuretan (Bulpren) >90 Kapka zlistala na povrchu
Polypropylen 45 g/m? >90 Kapka zlistala na povrchu
Polypropylen 80 g/m? >90 Kapka zlistala na povrchu
Polypropylen Vyroubal textiles 50 Kapka se ihned vsakla
Polypropylen 500 g/m? 81 Po urcité dobé se kapka vsakla
Polyester 500 g/m? 87 Po urcité dobé se kapka vsakla
Polyester 300 g/m? 80 Po urcité dobé se kapka vsakla

Tabulka 5: Zjisténé hly smaceni pri pouziti benzinu

Kapalina

Benzin

Material

Uhel sméaceni 06 [°]

Poznamka

Polyuretan (Bulpren)

Polypropylen 45 g/m?

Polypropylen 80 g/m?

Polypropylen Vyroubal textiles

Polypropylen 500 g/m?

Polyester 500 g/m?

Polyester 300 g/m?

Nevytvofila se kapka, ihned se vsaklo

Tabulka 6: Zjisténé ihly smaceni pri pouziti toluenu

Kapalina

Toluen

Material

Uhel sméaceni 06 [°]

Poznamka

Polyuretan (Bulpren)

Polypropylen 45 g/m?

Polypropylen 80 g/m?

Polypropylen Vyroubal textiles

Polypropylen 500 g/m?

Polyester 500 g/m?

Polyester 300 g/m?

Nevytvofila se kapka, ihned se vsaklo

28




Obrazek 10: Vytvorena kapka vody na materialu polypropylen 80 g/m2

L

Obrazek 11: Vytvoiena kapka vody na materialu polypropylen 500 g/m?.

Z pozorovani bylo zjiS§téno, ze voda byla schopnd smacet pouze polypropylen od
Vyroubal textiles, nicméné tento material nebyl pfili§ pevny a pro dalsi praci by nebyl
vhodny. U dalSich materialt voda nejspis zptisobila rozpusténi hydrofobni vrstvy a kapka se

vsakla.
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U benzinu a toluenu nebyl se smacenim problém, v kombinaci s kazdym materidlem se
kapka ihned vsakla. Vzhledem k tomu, Ze se benzin rychle vyparuje, jako nejvhodnési
kapalina byl vybran toluen, u kterého vyparovani neni tak rychlé. Jako nosny material byly
diky své struktufe zvoleny polyuretan a polypropylen 500 g/m?. Nevyhodou polyuretanu je
chemicka vazba na kyslik, coz by mohlo zptsobovat vznik slouCenin s zelezem. PP ve své
struktufe nema vazany zadny kyslik, proto Sance na vytvoreni sloucenin s zelezem by méla

byt mensi.
CH
-[E—N—R —N—lj.:—ﬂ— —o]- o
| 1 | R n CH - CH2
H H n

Obrazek 12: Porovnani struktury PUR (vlevo) a PP (vpravo)

6.2 Priprava vzorki

Ptipravu vzorku lze roz¢lenit do dvou metod — prvni metoda vyuzivajici polymer jako
nosnou matrici a druhd metoda vyuzivajici polymer jako pojivo.

Polymer jako nosna matrice
Tato metoda je zalozena na vsaknuti suspenze nebo pasty s praskovym zelezem do
polymerni matrice, ktera by meéla zajistit houbovitou strukturu Zzeleza po vyzihani.
Kwvili podmince dobrého vsaknuti bylo zkoumano smaceni (kapitola 6.1), ze kterého se
nejlépe osvédeil polyuretan a polypropylen (PP) 500 g/m? v kombinaci s toluenem.

Pro pfipravu pasty i1 suspenze bylo navazeno 5 g praskového zeleza, které v kombinaci
s toluenem vytvorily suspenzi nebo pastu. V piipadé€ suspenze bylo pridano 5 ml toluenu, u
pasty to byly 2 ml. Do téchto smési byly nasledné vlozeny vzorky polyuretanu a PP 500 g/m?
a dukladné promichany, aby co nejlépe nasakly smés do své struktury.

RN
) SR I N
Obrazek 13: PUR péna slouzici jako nosna matrice pro vyrobu vzorku (vlevo).
Vzorek na bazi polyuretanové pény a suspenze zeleza (vpravo).
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Polymer jako pojivo
V této metodé byl jako polymer zvolen polystyren, protoze pfi kombinaci s toluenem dojde
k jeho rozpusténi a vzniku lepkavé smési — pojiva. Vyhodou polystyrenu je také to, ze ve
své struktufe neobsahuje vazany kyslik, coz by mélo omezit vznik sloucenin se zelezem.
Byl vytvoten zasobni roztok pojiva, ktery byl nasledné€ vyuzit pro pfipravu vzorkl o
razné procentualni koncentraci polystyrenu. Zaklad kazdého vzorku tvotily 3 g praskového
zeleza, do kterého bylo podle procentualniho zastoupeni polystyrenu pfidano potiebné
mnozstvi pojiva. Vzniklda smés pojiva a praskového zeleza byla nalita do formy
z polytetrafluorethylenu, ktery zabranil pfilepeni smeési na formu. Byly pfipraveny vzorky o
5%, 10% a 15% polystyrenu.

T

C
I

H
- -n

I—O—I

Obrazek 14: Strukturni vzorec polystyrenu (vlevo), vzorek pripraveny na bazi
polystyrenového pojiva - pred vyzihanim (vpravo)

Vytvorené vzorky byly vlozeny do susicky a pfi teploté cca 55°C byly suSeny po dobu
vyparovani toluenu.

U vzorku, které byly tvoreny metodou - polymer jako nosna matrice - byl problém
v ulpéni Zeleza ve struktufe matrice. SuSenim dochézelo k vypatreni toluenu a zelezo se
uvoliiovalo ze struktury nosného materialu. Pouziti pasty nebylo vhodné, protoze diky své
hustoté se nedostala dostatecné do vzorku a vétSina zeleza se pfi suseni uvolnila. Z tohoto
divodu nebyla pasta pro dalsi vzorky pouzita. Druha metoda diky pojivu zajistila vytvoreni
kompaktnich vzork.
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6.3 Termicka analyza

Pro zlepSeni a optimalizaci procesu zihani podstoupily vybrané vzorky termickou
analyzu na specializovaném pracovisti UACH.

Termicka analyza umoziuje sledovat a vyhodnocovat probihané reakce v latkach pti
ohfivani nebo ochlazovani. Zahrnuje nékolik metod, pfiCemz se zpravidla provadi vice
metod v jednom méfeni a z jejich vysledku lze rozpoznat napt. krystalizaci, tani, oxidaci
nebo vypafovani v latkach. Termické analyzy mohou byt provadény v tzv. dynamickém
rezimu, kdy je kontinualné zvySovana teplota nebo v tzv. statickém rezimu, kdy je sledovana
zavislost hmotnosti na ¢ase pfi konstantni teplot¢.

Mezi zékladni metody patfi: [42]
— Termogravimetrie — TG — zédkladni metoda, ktera udava zavislost hmotnosti na
teploté nebo na Case
— Deriva¢ni termogravimetrie — DTG — uvadi rychlost zmény na hmotnosti,
pouziva se pii neprehledné termogravitacni kiivce
— Diferencni termicka analyza — DTA — princip je zaloZen na méfeni hmotnosti
dvou vzorkl — zkoumaného a referencniho

Mezi vybranymi vzorky byly vSechny druhy vzorkii — polypropylen se suspenzi,
polyuretan se suspenzi a 10% PS + Fe. Termicka analyza byla provedena v zafizeni Seteram
pfi parametrech:

— pocatecni teplota 30 = 30°C
— rust teploty 5°C/min
— konecna teplota 3 =1 100°C

argonova atmosféra

Vysledné grafy z termické analyzy jsou uvedeny na obrazku 15, 16 a 17.
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Obrazek 15: Termicka analyza vzorku na bazi polypropylenu a suspenze Zeleza

Vychozi navazka pro termickou analyzu byla 14,54 mg. Z prubéhu kiivky DTA a TG je
ziejmé, ze mezi teplotami cca 400-500°C dochézi k maximu exotermnim reakcim a zarovefi
k nejvétsimu ubytku hmotnosti. Z tohoto pozorovani lze usoudit, ze pfi téchto teplotach
dochazi k vypaleni polymerni matrice - polypropylen. Pfi dalSim rastu teploty DTA klesa do
zapornych hodnot a ubytek hmotnosti se zmensuje - v této oblasti dochazi k sintrovani zeleza
na pevnou formu. Celkovy ubytek hmotnosti u vzorku s polypropylenem byl cca 15,4 %.
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Obrazek 16: Termicka analyza vzorku na bazi polyuretanu a suspenze Zeleza

Termicka analyza polyuretanu byla provedena s navazkou 6,16 mg. Kfivka DTA roste
do kladnych hodnot, coz je zpusobeno zihanim polyuretanové matrice. Ke spaleni
polyuretanu dochézi zhruba mezi 300-500°C, nasleduje sintrovani zeleza na pevnou formu.
V porovnani s pruibéhem PS a PP probiha tento proces o néco boufliveji, coz mize byt
zpusobeno navazanym kyslikem ve struktufe polyuretanu. Celkovy tbytek hmotnosti byl
47,3 %
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Obrazek 17: Termicka analyza u vzorku s PS pojivem

Navazka vzorku s PS byla cca 4 mg. Stejné jako u PP a PS v prvni fazi dochazi

k rozkladu polymeru. Maximum uvolnéné energie a zaroven nejveétsi ubytek hmotnosti

nastava pfi teploté cca 400°C. Z kiivky DTG lze zjistit, ze zména v hmotnosti v zavislosti

na ¢ase neni tak rapidni jako u vzorku s PUR. Celkovy ubytek hmotnosti je cca 7 % a tento

ubytek je z prevazné casti tvoren vyzihanim polystyrenu.
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Obrazek 18: Provedena hmotnostni spektrometrie u vzorku s PS
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U vzorku s PS byla provedena také hmotnostni spektrometrie (obrazek 18). Tato
analyticka detekuje nabité ionty, které vznikaji pfi ionizaci neutralnich molekul. Vzniklé
ionty jsou rozdéleny podle podilu hmotnosti a ndboje (m/z) a jsou zaznamenany jejich
intenzity. Zakladni casti spektrometru jsou — iontovy zdroj, hmotnostni analyzator a detektor
iont. Tontovy zdroj slouzi k ionizaci molekul, nejrozsifenéjsi je elektronova ionizace, u
které ionizaci zpusobuje dopadajici paprsek elektronti. Hmotnosti analyzator a detektor jsou
soucasti, které neovliviyji proces ionizace, ale podili se na detekovani a rozliseni iontu.

V hmotnostni spektrometrii jsou rozliSovany jednotlivé isotopy prvku. Isotopy jsou
rozliSovany tzv. nukleonovym ¢islem (téZ hmotnostni ¢islo), které je dano souctem protond
a neutrond v jadfe daného nuklidu.

V prvnim kroku byl vyrazné&jsi rozklad toluenu (m/z =92, m/z =91), nepatrné¢ dochazelo
i k rozkladu styrenu. Ve druhém kroku byla zaznamendna nejvySsi intenzita u styrenu.
Zaznamenan byl také signal pro m/z = 44, coz byva ¢asto CO2 nebo N>O.

Sledované byly také signaly pro vodu (m/z =17, 18), CO (m/z = 28) a CH3 (m/z = 15),
ale byly béhem meéfeni konstantni. V tabulce 7 jsou uvedeny sledované signaly pro

spektrometrii.
Tabulka 7: Sledované signaly pro hmotnostni spektrometrii
m/z Rozklad latky Pravdépodobny fragment
104 styren C8H8 (matefrsky ion)
103 styren C8H7 (matefsky bez H)
77 styren C6H5
78 styren C6H6 benzen
51 styren C4H3
50 styren C4H2
27 styren C2H3
92 toluen C7H8
91 toluen C7H7
65 toluen C3H3

36



6.4 Zihani v muflové peci

Pro zajisténi dobré pevnosti vzorki a zaroven vypaleni nosné matrice bylo zapotiebi
provést zihani vzorkd. Zihani bylo provedeno v Technickém tstavu pozarni ochrany pomoci
laboratorni muflové pece (typ 018 LP - V s regulatorem Ht 603). Z divodu dobrého vypaleni
polymeru a dostate¢ného vyzihani Zeleza byl teplotni program rozclenén na dvé Casti:

— Zprovedenych termickych analyz bylo zjisténo, ze vypaleni polymeru probiha
zhruba pfi 400°C, proto na této teploté byla provedena prodleva 2 hodiny.
— Nasledoval ohfev na teplotu 1 150°C a ponechani po dobu 15 minut tak, aby se
zelezo dostatecné vyzihalo.
Rast teploty byl 5°C/minutu a po celou dobu byl udrzovan konstantni priatok argonu peci na
3 I/minutu.

Obrazek 19: Vyzihané vzorky s matrici PUR (vlevo) a PP (vpravo)

Obrazek 20: Vyzihany vzorek s PS pojivem (skvrna je misto, kde byl vzorek
pravdépodobné v kontaktu s korundovym kaliSkem, ve kterém byl Zihan)
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Vzorky s PUR a PP matrici byly po zihani velmi kiehké a nekvalitni. Z vétSiny vzorku
zustala pouze drt tvorena zelezem a zbytkem polymernich materialti (obrazek 19).
Pravdépodobné pii vypaleni polymerni matrice nebylo zelezo jesté dostateCné slinovano a
nevytvorilo pevnou strukturu podobnou strukture polymerni matrice.

Vzorky na bazi polystyrenového pojiva byly naopak po vyzihani velmi pevné, hutné a
zachovaly si svij tvar (obrazek 20). U vétsiny vzorku s PS byl zaznamenan nariist hmotnosti
po vyzihani.

6.5 Méreni korozniho potencialu

Pro sledovani degradability a vlivu télnich tekutin byly vyzihané vzorky vlozeny do
fyziologickych roztoka stimulujicich prostfedi téla. Mezi fyziologickymi roztoky byly -
klasicky NaCl roztok, Ringertuv roztok a SBF (simulated body fluid, ptipraveny podle [43]).
Vzorky vlozené do téchto roztokt byly udrzovany pii teploté 37°C (t€lesna teplota téla) a
kazdy meésic byly méteny jejich korozni potencialy, ibytky hmotnosti a vodivosti roztoki.

Meéfeni probéhlo pomoci tiielektrodového systému, ktery se sklada z potenciostatu
LAUTOLAB TYPE II a tii elektrod — pracovni, pomocné a referen¢ni elektrody. Celkové
zapojeni systému je uvedeno na obrazku 21.

CE

WE

POTENCIOSTAT
RE1

REZ2

Obrazek 21: Zapojeni systému pro méreni korozniho potencialu (WE je pracovni
elektroda, na které je vzorek)

Pti elektrochemické korozi dochazi nejen k anodické oxidaci kovu, ale také ke katodické
redukci nekteré ze slozky prostiedi. Tyto reakce probihaji pfi tzv. koroznim potencialu Exor,
ktery se ustali na hodnot€, pfi které se rychlost anodické reakce rovna rychlosti katodické
reakce. Jak bylo zminéno v kapitole 5, s rostoucim koroznim potencidlem se také zmensuje
nachylnost ke korozi. BEhem koroze muze dochazet k ulpéni koroznich produkta na povrchu
kovu — pasivace, ktera kovu poskytuje ochranu pfi korozi. [44]

Vysledkem korozniho méteni jsou korozni kiivky. Leva cast popisuje reakce spjaté
s roztokem — katodické reakce, muze se jednat o vyluCovani vodiku nebo riznych iontt
z roztoku.
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2H,0 + 2e~ — H, + 20H"™

(1]

Prava ¢ast odpovida oxidaci kovu — anodické reakce, tj. vlastni korozi, kterou lze vyjadfit

nasledujici rovnici:
Fe — Fe?" + 2e~

Korozni potencial v SBF

5% PS+Fe v SBF
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Graf 1: Zména korozniho potencialu pri pusobeni SBF na vzorek 5% PS + Fe

15% PS + Fe v SBF
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Graf 2: Zména korozniho potencialu pri pusobeni SBF na vzorek 15% PS + Fe
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PP + Fe v SBF
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Graf 3: Zména korozniho potencialu pri pusobeni SBF na vzorek PP + Fe

Standardni roztoky jako NaCl nebo Ringeriv roztok obsahuji pouze nékteré ionty
obsazené v télnich tekutinach, ale SBF obsahuje vétsinu téchto iontl a dokonale simuluje
prostredi téla. Pti vlozZeni vzorkt do SBF dochazi vlivem iontl k chemickym reakcim, které
meéni sloZeni a strukturu vzorku. Z grafu 1-3 je zfejmé, ze u vSech vzorkt hodnota korozniho
potencialu s dobou ptisobeni SBF rostla do kladnych hodnot. Tento jev byl pravdépodobné
zpusoben vznikem koroznich produktd, které ulpély na vzorku a zpomalily pribéh koroze.
V SBF jsou obsazeny jak chloridové ionty, tak i ionty fosfore¢nani, které vyrazné ovliviuji
stabilitu pasivni vrstvy. Zatimco chloridové ionty narusuji pasivni vrstvu, fosfore¢nanové
maji opacny vliv. Ackoliv mnozstvi chloridovych iontt je vétsi, v tomto méfeni se jejich
vliv téméf neprojevil a konecny korozni potencial byl u v§ech vzorka kladnéjsi nez pocatecni
- srovnani v tabulce 8. U vzorkl na bazi PS to mohlo byt zptisobeno velmi hutnou strukturou,
ve které se vytvorily oxidy Zzeleza, a pfistup chloridovych ionti k témto mistim nebyl
dostatecny. [45] [46]

Tabulka 8: Srovnani koroznich potencialu u vzorka v SBF

5% PS + Fe 15% PS + Fe PP
Pocatecni Ecorr [V] -0,2750 -0,2431 -0,2602
KonEEny’ Ecorr [V] ‘0,2151 -0,2292 ‘0,2505

40



Korozni potencial v roztoku NaCl

5% PS + Fe v NaCl roztoku
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Graf 4: Zména korozniho potencialu pri pusobeni NaCl roztoku na vzorek 5% PS
+ Fe

15% PS + Fe v NaCl roztoku
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Graf 5: Zména korozniho potencialu pri pusobeni NaCl roztoku na vzorek 15%
PS + Fe
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Graf 6: Zména korozniho potencialu pri pusobeni NaCl roztoku na vzorek PP +

Fe

Roztok NaCl by mél diky pfitomnosti chloridovych ionti narusovat pasivni vrstvu
vzniklou chemickymi reakcemi a vyrazné urychlovat proces koroze. Z grafu 5 a 6 lze

vypozorovat, ze vliv chloridovych ionti na pasivni vrstvu byl vyznamny predevsim

v prvnich mésicich. Pfi del§im pasobeni roztoku na vzorek ziejmé dochazelo k alkalizaci

prostfedi a vzniku nerozpustné pasivni vrstvy - korozni potencial se posunul ke kladnym

hodnotam. [45] [46]

Tabulka 9: Poc¢atecni a konecny korozni potencial vzorku v roztoku NaCl

5% PS + Fe 15% PS + Fe PP
Pocatecni Ecorr [V] -0,2705 -0,2452 -0,2644
Koneény Ecorr [V] -0,2313 -0,2100 -0,2484
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Korozni potencial v Ringerové roztoku

5% PS + Fe v Ringerové roztoku
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Graf 7: Zména korozniho potencialu pri pusobeni Ringerova roztoku na vzorek
5% PS + Fe

15% PS + Fe v Ringeroveé roztoku
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Graf 8: Zména korozniho potencialu prii pusobeni Ringerova roztoku na vzorek
15% PS + Fe
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Graf 9: Zména korozniho potencialu pri pusobeni Ringerova roztoku na vzorek
PP + Fe

Naméfené korozni potencialy v Ringerové roztoku byly témér podobné grafiim
naméfenym u vzorkl v roztoku NaCl. U vzorkl na bazi PS hodnota korozniho potencialu
rostla smérem ke kladnym hodnotam, coz bylo s nejvétsi pravdépodobnosti zpliisobeno
hutnou strukturou téchto vzorkd (viz mikroskopické pozorovani). U vzorku s 15 % PS byla
zmeéna korozniho potencialu mensi nez u vzorku s 5 % PS. Tento jev byl zfejmé zptisoben
vétSim obsahem pojiva, protoze i u ostatnich roztokt byla zména korozniho potencialu u
vzorku s 15% PS mensi nez u vzorku s 5% PS. Vzorek na bazi PP mél po prvnim mésici
korozni potencial menSi nez pii prvnim méfeni. ZmenSeni korozniho potencialu mohlo byt
zpusobeno chloridovymi ionty, které se podilely na uvolfiovani pasivni vrstvy. Pfi dal§im
pusobeni doslo k alkalizaci roztoku a vytvoreni nerozpustné pasivni vrstvy, ktera zptsobila
zvySeni korozniho potencialu ke kladnym hodnotam. [45] [46]

Tabulka 10: Pocatecni a kone¢ny korozni potencial vzorku v Ringerové roztoku

5% PS + Fe 15% PS + Fe PP
Pocatecni Ecorr -0,2740 -0,2634 -0,2463
Koneény Ecorr -0,2217 -0,2452 -0,2367

Z dlouhodobého hlediska by korozni potencial nejspi§ pokracoval smérem ke kladnym
hodnotam, tj. snizovala by se schopnost degradovat a nemuselo by dojit k dokonalému
rozlozeni vzorku. Z tohoto divodu je dulezita schopnost regulovat degradacni proces.
Jednou z moznosti, jak ovlivnit korozni proces, je pouziti riznych dopantt, které jsou
schopny urychlit, pfipadné zpomalit proces degradace. Pro zrychleni je vhodné pouzit
neuslechtilé kovy, napft. hoi¢ik, zinek, které jsou nachylnéjsi ke korozi, pro zpomaleni se
naopak vyuzivaji uslechtilé, mezi které patii napriklad titan.
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Byly pfipraveny vzorky na bazi polystyrenu a riznych druhl Zeleza, tak aby se dala
ovefit schopnost ménit korozni potencial pomoci dopantii. Byly zméfeny pouze pocatecni
korozni potencialy (bez vloZeni do roztokd), protoze vzorky byly pfipraveny pozdéji.
Naméfeni kiivky jsou na grafu 10.

Zavislost korozniho potencialu na kovu
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Graf 10: Zavislost korozniho potencialu na druhu zZeleza

Z namétenych kiivek jsou zfetelné znacné rozdily u pouzitych zelez. Neymensi korozni
potencial mél vzorek s zelezem FeSi1416, naopak nejvétsi mel dle piedpokladu vzorek
s Cistym zelezem. Posun korozniho potencialu do zédpornych hodnot byl pozorovan také u
pentakarbonylového zeleza a zeleza s 5 % hoiciku.
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6.6 Pozorovani dalSich zmén pri pusobeni roztoki

Pusobeni fyziologickych roztoki ma vliv na zménu struktury a slozeni vzorku, proto
byly vazeny hmotnosti vzorkti. Prvni vazeni probéhlo pfed vlozenim do fyziologickych
roztokl a vazeni se opakovalo po mésici. Vzorky byly pfed vazenim zbaveny necistot a
vysuseny tak, aby navazena hmotnost byla skutecna hmotnost vzorku.

Tabulka 11: Zména hmotnosti u vzorka pri pusobeni fyziologickych roztoku

(o Popis Roztok | Leden - Unor | Unor - Bfezen | Bfezen - Duben | Duben - Kvéten
Am Am Am Am
1 PP+Fe SBF -0,0172 -0,0387 -0,0266 -0,0068
2 PP+Fe RR -0,0169 -0,0883 -0,0058 -0,0014
3 PP+Fe NacCl -0,0137 -0,0798 -0,0079 -0,0019
4| 5%PS+Fe SBF - - 0,0221 0,0267
5| 5% PS +Fe RR - - 0,1351 0,1548
6 | 5%PS +Fe NacCl - - 0,1897 0,2520
7 | 15% PS + Fe SBF - - 0,0351 0,0594
8 | 15% PS + Fe RR - - 0,1093 0,1122
9 | 15% PS + Fe NacCl - - 0,1975 0,0441

Podle nevazenych hmotnosti, které jsou uvedeny v tabulce 11, nejvétsi ubytky hmotnosti
byly zaznamenany u vzorkli s polypropylenovou matrici. Zatimco u roztoki NaCl a
Ringerova roztoku byl u téchto vzorki nejvétsi ubytek béhem prvnich dvou mésict, u SBF
byl nejvétsi ubytek pii 2. a 3. vazeni. Prudky tbytek hmotnosti u NaCl a Ringerova roztoku
byl pravdépodobné zpusoben velkym obsahem chloridovych iontt, které vytvorily silné
agresivni prostiedi a narusily strukturu vzorkt. SBF obsahuje kromé chloridt také latky,
které podporuji tvorbu pasivni vrstvy a zpomaluji korozi. Pravdépodobné diky pfitomnosti
téchto latek byl ubytek hmotnosti u vzorku €. 1 mensi a pomalejsi.

U vzorkt s PS pojivem byl jiz pfi prvnim vazeni zaznamenan narist hmotnosti. Nartast
byl pravdépodobné zplisoben hutnou strukturou vzorkl, ve které ulpély produkty korozniho
pusobeni a zvysily hmotnost vzorku. U vzorkt vlozenych do SBF (€. 4 a 7) nebyl narast tak
markantni, coz bylo zifejmé zptuisobeno uvolnénim oxidl zeleza do roztoku, které zpusobily
typické zbarveni roztoku (obrazek 22).
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Obrazek 22: Zbarveni SBF u vzorku ¢. 9 poukazuje pravdépodobné na uvolnéni
oxidu zeleza do roztoku

Pti chemickych reakcich probihajicich mezi vzorkem a roztokem dochézi k uvolfiovani
iontl, které se podileji také na zméné vodivosti a pH roztoku. Zména vodivosti byla méfena
pomoci zafizeni inoLab_IDS Multi 9420. Zmeéna vodivosti je uvedena v tabulce 12.

Tabulka 12: Zména mérné vodivosti jednotlivych roztoku

é. Popis Roztok | Leden Unor Bfezen Duben Kvéten
6 [mS/m] | 6 [mS/m] | o[mS/m] 6 [mS/m] 6 [mS/m]
1 PP+Fe SBF 19,82 19,05 20,50 20,70 20,90
2 PP+Fe RR 15,79 16,06 16,20 16,54 16,60
3 PP+Fe NacCl 10,57 11,01 11,50 11,62 11,72
4| 5%PS+Fe SBF - - 20,50 20,70 21,50
5| 5%PS+Fe RR - - 11,02 11,8 12,02
6| 5%PS+Fe NacCl - - 16,50 16,88 16,95
7 | 15%PS + Fe SBF - - 19,40 19,57 21,10
8| 15% PS + Fe RR - - 11,06 11,20 11,35
9| 15%PS+Fe | NaCl - - 16,00 16,09 16,15

U vzorka na bazi polypropylenu dochazi k relativné linearnimu nartstu vodivosti, coz je
podpofeno 1 ubyvajici hmotnosti vzorku (tabulka 11). Vzorek degraduje a ionty zeleza se
uvolfiyji do roztoku a zlepSuji jeho vodivost.

U vzorka €. 5, 6, 8, 9 je mezi prvnim a druhym méfenim pozorovano zvyseni vodivosti,
ale zvySeni vodivosti mezi druhym a tfetim méfenim je mensi a 1ze predpokladat, ze tento
trend by pokracoval. Stagnace zmény vodivosti by mohla byt zpisobena malo agresivnim
roztokem, ktery neni schopen dostatecné degradovat vzorek a uvoliiovat ionty do roztoku.
Vzorky €. 4, 7 (PS + Fe v SBF) maji mezi druhym a tfetim méfenim téméf exponencialni
narust vodivosti. Pfi¢inou tohoto jevu je pravdépodobné uvolnéni oxida zeleza do roztoku,
které zpusobuji typické zbarveni (obrazek 22).

47



Tabulka 13: Naméiéné hodnoty pH roztoku

c. Popis Roztok Brezen Duben Kvéten
1| 5%PS+Fe SBF 7,65 7,87 7,45

2| 5%PS+Fe RR 6,45 10,70 10,78
3| 5%PS+Fe NacCl 6,97 11,05 11,15
4| 15%PS + Fe SBF 7,19 7,07 7,30

5| 15% PS + Fe RR 6,48 10,65 10,60
6 | 15% PS+Fe | NaCl 6,87 10,95 11,06

Soubézné s meéfenim korozniho potencialu bylo méfeno také pH jednotlivych roztoki.
Pocatecni hodnota SBF byla jak v pfipadé vzorku €. 1, tak 1 vzorku €. 4 lehce zasadita,
ringeruv roztok a roztok NaCl mély naopak pH < 7.

U SBF se béhem meéteni hodnota pH piili§ neménila a pohybovala se kolem pocatecni
hodnoty. Nejvétsi zména byla zaznamenéana u vzorku 5 % PS + Fe mezi bfeznovym a
dubnovym méfenim, kdy se hodnota pH zvySila na 7,87. Pfi dal$im méfeni bylo
zaznamenano snizeni na 7,45. Podobné vysledky vykazoval i vzorek 15 % PS + Fe
v kombinaci s SBF.

U Ringerova roztoku a roztoku NaCl doslo mezi prvnim a druhym métenim k alkalizaci,
coz bylo zaznamenano velkym naristem pH. Alkalizace pravdépodobné zptisobila snizeni
schopnosti chloridovych ionti urychlovat korozi, a proto dochazelo u vzorka k posunu
korozniho potencialu do kladnych hodnot.

Meéfeni pH bylo zahajeno v bfeznu, proto nelze z jistotou vyhodnotit vliv koroznich
reakci na roztoky s polypropylenovymi vzorky, které byly naméahany od ledna.

6.7 Mikroskopické pozorovani a EDS

EDS je technologie, ktera slouzi ptedevsim jako pfidavné zafizeni k dalSim metodam
analyzy latek. Cilem je prokazani pfitomnosti vytypovaného prvku, nebo provést spektralni
analyzu a zjistit kvantitativni sloZeni vzorku. Zaklad tvoii svazek primarnich elektrona, které
bombarduji vzorek a wvznikd rentgenové zareni detekované energioveé disperznim
spektrometrem. Vystupem je spektrum Cetnosti RTG zareni ve formé charakteristickych
pikt, které odpovidaji jednotlivym prvkam. Kvantitativni zastoupeni prvku ve vzorku je
dano vyskou téchto pika. [47]

EDS analyze byly podrobeny vzorky pfed namahanim ve fyziologickych roztocich, tak
aby bylo zji§téno slozeni té€chto vzorku a dala se vyloucit pfitomnost Skodlivych latek.
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6.7.1 Vzorek na bazi PUR + Fe
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Obrazek 23: Spektrum prvku zastoupenych ve vzorku polyuretan + Fe

Tabulka 14: Procentualni zastroupeni prvku ve vzorku PUR + Fe

Spectrum: wvz 165

Element BN Series norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.% [at.% [wt.%]
Carbon £ EKE-series 2,09 5,56 1,01
Oxygen 8 EKE-series 26,32 52,44 5, 84
Magnesium 12 K-series 0,41 0,54 0,13
ABluminium 13 E-series 0,36 0,43 0,12
Silicon 14 KE-series 0,86 0,98 0,15
Calcium 20 E-series 0,34 0,27 0,10
Titanium 22 E-series 0,41 0,27 0,10
Iron 26 K-series 69,21 39,51 3,21

Total 100,00 100,00

Z EDS analyzy vzorku na bazi polyuretanu bylo zji§téno, ze kromé zeleza obsahuje
relativné velké mnozstvi dalSich prvkd. Na obrazku 23 je zobrazeno spektrum prvki ve
vzorku a v tabulce 14 je jejich procentualni zastoupeni. Dle predpokladu nejvyssi zastoupeni
ma zelezo, které tvori témeét 70 %. Druhy nejhojnéjsi prvek je kyslik, ktery pravdépodobné
pochazi z polyuretanové matrice, protoze je obsazen v jeji strukture (viz. obrazek 12). Stejné
tak jako kyslik, je i uhlik obsazen ve struktufe polyuretanu a taktéz byl zaznamenan ve
spektru. Dalsi prvky jako titan, vapnik, hotCik byly také zaznamenany, ale jejich zastoupeni
bylo mensi nez 1 %. Pfitomnost téchto prvka mohla byt zptisobena necistotou pouzitého
zeleza nebo zneci§ténim pfi manipulaci se vzorky.

Na obrazku 24 je provedeno mapovani pfitomnych prvka ve vzorku.
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Obrazek 24: Mapovani prvku zastoupenych ve vzorku PUR + Fe

SEM MAG: 500 x View field: 415 ym | VEGA3 TESCAN

WD: 5.53 mm Hivac 100 pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obrazek 25: Mikroskopicky pohled na vzorek PUR + Fe - priblizeni S00x
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6.7.2 Vzorek na bazi PP + Fe
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Obrazek 26: Spektrum prvki zastoupenych ve vzorku polypropylen + Fe

Tabulka 15: Procentualni zastoupeni prvku ve vzorku PP + Fe

Spectrum: vz 167

Element AN Series norm. C Atom. C Error (3 S5igma)
[wt . % [at. %] [wt.%
Carbon £ K-series 3,65 9,81 1,60
Oxygen 8 EK-series 23,91 48,18 5,94
Silicon 14 K-series 0,30 0, 35 0,11
Titanium 22 K-series 0,31 0,21 0,10
Iron 26 K-series 71,82 41, 45 3,70
Total 100,00 100,00

V porovnani s pfedchozim vzorkem (PUR + Fe) obsahuje vzorek na bazi polypropylenu
méné stopovych prvki. Nejvetsi zastoupeni ma zelezo, které tvori 71,82 %, dale byla
analyzou zjisténa pfitomnost kifemiku a titanu. Zastoupeni té€chto prvkd bylo ziejmé
zpusobeno necistotou zeleza. Ackoliv polypropylen neobsahuje ve své struktuie kyslik, byl
také zaznamenan. K navazani kysliku mohlo dojit pfi manipulaci se vzorkem.

Na obrazku 27 je mapovani prvka zastoupenych ve vzorku.
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Obrazek 27: Mapovani prvku zastoupenych ve vzorku PP + Fe

SEM MAG: 500 x ‘ View field: 415 pr;1 VEGA3 TESCAN

WD:254mm | HiVac 100 pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obrazek 28: Mikroskopicky pohled na vzorek PP + Fe - priblizeni 500x
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6.7.3 Vzorek na bazi PS + Fe
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Obrazek 29: Spektrum prvki zastoupenych ve vzorku polystyren + Fe

Tabulka 16: Procentualni zastoupeni prvku ve vzorku PS + Fe

Spectrum: vz 166

Element AN Series norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [at.%] [Wwt.%]
Carbon & E-series 2,85 7,10 1,46
Oxygen & K-series 30,62 57,14 7,97
Silicon 14 KE-series 0,39 0,41 0,12
Ircn 26 K-series 66,14 35, 36 3,66

Provedenou EDS analyzou polystyrenovych vzorki bylo zjisténo, Ze obsahuje nejméné
vedlejSich prvkt. Bylo zaznamenano zelezo tvofici 66,14 % vzorku a malé mnozstvi
kfemiku, které bylo pravdépodobné obsazeno v praskovém zelezu, protoze byl zaznamenan
i u dalSich vzorka. JelikoZ polystyren neobsahuje ve své strukture chemicky vazany kyslik
a zihani probihalo v inertni atmosféte, predpokladalo se, ze nebude obsazen ve vzorku, ale
ptitomnost kysliku byla také zaznamenana. Vyskyt uhliku je nejspi§ zpusoben zbytkem
polystyrenové matrice.

Mapovani je zobrazeno na obrazku 30. Z obrazku 31 se zda byt struktura hutnéjs§i nez u
predchozich vzorkt, coz také odpovida vétsi pevnosti.
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Obrazek 30: Mapovani prvka ve vzorku PS + Fe

: SEM MAG: 500 x ‘ View field: 415 pm VEGA3 TESCAN

WD: 4.01 mm HiVac 100 pm
SEM HV: 5.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obrazek 31: Mikroskopicky pohled na vzorek PS + Fe - priblizeni S00x
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DISKUZE VYSLEDKU

Vyroba biodegradabilnich materialt zkoumanych v praci je zalozena na zihani polymeru
s praskovym kovem. Jako praskovy kov bylo zvoleno Zelezo, protoze ma dobré mechanické
vlastnosti a také koroduje, coz je dulezité pro samovolnou degradaci. Vyhodou je také
moznost pouzit razné dopanty, které mohou zménit rychlost degradace, zlepsit pevnost a
upravit jiné vlastnosti vysledného vzorku. Pro praci byly zvoleny dvé metody — polymer
jako nosna matrice a polymer slouzici jako pojiva.

U prvni metody bylo dilezité najit vhodnou kombinaci polymeru a kapaliny, ktera by
dokonale tento polymer smacela. Hledani vhodné kombinace probihalo nanaSenim kapky
vybranych kapalin — voda, benzin, toluen a sledovanim procesu smaceni. Nejlepsi smaceni
mél benzin a toluen, ale kvtili rychlému vyparovani benzinu byl pro dalsi praci zvolen toluen
v kombinaci s polyuretanem, nebo polypropylenem. Na zakladé téchto vysledkt bylo mozné
pfipravit vzorky vytvofenim suspenze toluenu a zeleza, do které byl polymer ponofen a
mechanicky stlacovan, tak aby se suspenze do matrice nasala. Vytvofené vzorky byly
vysuseny.

Pro druhou metodu byl zvolen polystyren, ktery jednak neobsahuje ve své struktuie
chemicky vazany kyslik, ale také pii kontaktu s toluenem dochazi k rozpusténi a vytvoreni
pojiva, ¢ehoz bylo vyuzitu v této metodé. Do pripraveného pojiva bylo pridano praskové
zelezo a smé&s byla vysusena v polytetrafluorethylenové forme.

Pro zlepseni vlastnosti vzorki byla provedena termicka analyza, diky které bylo mozné
definovat teploty vypalu polymeru a zihani praskového zeleza. Bylo zjiSténo, ze
k nejvétsimu ubytku hmotnosti dochdzi mezi 400-500 °C, kdy pravdépodobné dochazi
k vypaleni polymeru. V téchto teplotach bylo zaznamenano maximum exotermnich reakci a
pii dal§im rastu teploty se hmotnost pfili§ nemeénila. Nejvétsi rozdil mezi jednotlivymi
vzorky byl v ubytku celkové hmotnosti, zatimco u vzorku s PUR byl celkovy ubytek
nejvyssi — 47,3 %, tak u vzorku s polystyrenovym pojivem byl ubytek nejmensi — 7,3 %.

Podle provedené termické analyzy byl nastaven proces zihani. Pfi teploté 400 °C byla
zvolena prodleva 2 hodiny pro vype€eni polymerni matrice a pii teplot€¢ 1 150 °C byla
nastavena prodleva 15 minut pro vyzihani praSkového zeleza do pevné struktury.

U vzorkll na bazi polypropylenu a polyuretanu byla zjisténa zna¢na nekonzistence
v kvalité vyzihanych vzorkd. Ve vétsin€é pfipadi nemélo Zzelezo pevnou strukturu
odpovidajici polymerni matrici, ale bylo ve formé prasku, pfipadné kombinace zbytk
polymeru a zeleza. Nedokonalé vypecCeni u téchto vzorki mohlo byt zpisobeno riznymi
pfi¢inami. Jednou z téchto piic¢in mohl byt velky rozdil mezi teplotou vypaleni polymerni
matrice a zihanim zeleza. K vypaleni polymerni matrice dochazelo pfi teploté, kdy zelezo
nemuselo byt dostatecné vyzihano a nemelo pevnou strukturu, proto mohlo dojit k uvolnéni
zeleza z matrice. Pfi¢inou by také mohlo byt nedostate¢né dlouhé a nerovhomérné maceni
polymerové matrice v suspenzi Zeleza.

Na rozdil od vzorki s PP a PUR mély polystyrenové vzorky dobrou kvalitu. Jejich tvar
odpovidal tvaru pred vyzihanim a byly hutné. Dobré vlastnosti byly potvrzeny také narastem
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hmotnosti po sintrovani, ktery byl pravdépodobné zptisobem vyzihanim Zeleza do pevné
formy.

Pfipravené vzorky byly namahany v riznych roztocich stimulyjici prostiedi v lidském
téle. Mezi témito roztoky byl standardni fyziologicky roztok NaCl, Ringertiv roztok a roztok
popsany v literatufe jako ,,simulated body fluid“, ktera by méla nejlépe napodobit prostredi
téla. Hlavni sledované parametry byly zména korozniho potencialu, zména hmotnosti vzorku
a zména vodivosti a pH roztoku.

U vzorkt na bazi PP dochazelo k nejvétsimu ubytku hmotnosti béhem prvnich méfeni,
kdy pravdépodobné dochazelo k uvoliovani koroznich produktt do roztoku. Pfi poslednim
meéfeni byl ubytek nejmensi, coz bylo pravdépodobné zpusobeno alkalizaci roztoku a
neschopnosti rozpoustét produkty koroze. Vysledky meéteni koresponduji s naméfenym
koroznim potencidlem, u kterého dochéazelo k posunu do kladnych hodnot, tj. zmenSeni
schopnosti korodovat.

U vzorkt s PS v kombinaci s Ringerovym roztokem a roztokem NaCl byl zaznamenan
narust hmotnosti, ktery mohl byt zpuisoben usazovanim koroznich produktd v hutné
struktufe vzorku. U vzorku 5 % PS + Fe byl narast hmotnosti vétsi nez u vzorku s 15 % PS.
Pravdépodobneé to bylo rozdilnou porovitosti vzorka, ktera byla zpisobena obsahem pojiva.
V kombinaci s SBF byl nartst hmotnosti o cca 0,1 g mensi nez u ostatnich roztokd. Maly
narast hmotnosti u SBF mohl byt zpisoben pfitomnosti riznych iontl, které umoznily
uvolnéni koroznich produktti do roztoku pii zmén¢ zbarveni SBF do rudo-hnédé barvy.

Pozorovatelné byly také zmény v koroznim potencialu. U nékterych vzorkd, predevs§im
PP, dochéazelo béhem prvnich méfeni k posunu korozniho potencialu do zapornych hodnot
a ubytek hmotnosti vzorka byl velky. Pfi dalsim méfeni ale dochazelo k posunu do kladnych
hodnot, coz bylo ziejmé zpusobeno pasivaci kovu, ktera vedla ke zpomaleni koroze.

V praci byla také ovérena schopnost ovlivnit pribéh a rychlost koroze riznymi dopanty.
Byly vybrany Ctyti druhy zeleza, se kterymi byly pfipraveny vzorky a zméfen jejich korozni
potencial. Nejmensi korozni potencial mél vzorek s zelezem FeSil416, u kterého byl
pocatecni korozni potencial cca -0,37 V (normalni zelezo mélo korozni potencial cca -0,24
V). V porovnani s normalnim zelezem mélo mensi korozni potencial také pentakarbonylové
zeleza a zelezo s 5 % hot¢iku. Vzhledem k tomu, ze vzorky byly pfipraveny pozdé&ji, nebyla
moznost overfit korozni potencial pii namahani roztoky.

Meéfeni korozniho potencialu a ubytku hmotnosti izce souvisi se zménou pH a vodivosti
roztoku. U vzorkd s PP byl pozorovan témér linearni narist vodivosti, ktery byl dany
uvolinovanim kovu do roztoku. Kvili pozd€jsimu zahajeni méfeni pH nebylo mozné ovéfit
zavislost korozniho potencialu, vodivosti a ubytku hmotnosti na zméné pH.

U Ringerova roztok a roztok NaCl v kombinaci se vzorky PS + Fe byl pozorovan nartst
vodivosti, ktery se zmenSoval. ZmensSovani naristu vodivosti mohlo byt zpisobeno
snizovanim uvolnénych koroznich produktii do roztoku, protoze hmotnost téchto vzorkt
rostla — dochazelo k usazovani produkti koroze na vzorku. Pfitom dochazelo také k silné
alkalizaci prostiedi, ktera bréanila dal§imu rozpousténi.
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U vzorktu PS + Fe v kombinaci s SBF byly vysledky pfiznivéjsi. Narast vodivosti se
zvySoval a také nartst hmotnosti téchto vzorku byl ze vsech polystyrenovych vzorka
nejmensi (nejmensi nartst hmotnosti u vzorku PS + Fe v SBF byl 0,0221 g vs. nejmensi
narast hmotnosti PS + Fe v NaCl/Ringertv roztok byl 0,1093 g). U SBF bylo pozorované
také rudo-hnédé zbarveni, které bylo pravdépodobné zptiisobeno uvoliovanim koroznich
produkti do roztoku. Simulated body fluid si béhem namahani udrzovala pH, které se
pohybovalo kolem poc¢atecni hodnoty. Schopnost udrzet si pH je velmi dilezita, protoze pak
probiha proces degradace vzorku po celou dobu rovnomeérme.

Pro ovéfeni slozeni a struktury vzorki byla provedena energiové disperzni
spektroskopie. Vzorek na bazi PUR + Fe obsahoval kromé Zeleza velkou fadu dalSich
stopovych prvka. Mezi témito prvky byly napfiklad titan, vapnik, kfemik, hoicik a jejich
zastoupeni bylo mens$i nez 1 %. Tyto prvky se do vzorku dostaly nejspi$ pii manipulaci,
protoze v ostatnich vzorcich nebyly zaznamenany. Pfitomnost hliniku mohla byt zptisobena
reakci mezi vzorkem a korundovym kaliSkem, ve kterém byl zihan.

U vzorku na bazi PP byl zaznamenan, kromé Zeleza, titan a kifemik. Kremik byl
pravdépodobné obsazen v Zelezu, protoze jeho ptitomnost byla u vSech vzorkid. Titanem
mohl byt vzorek kontaminovan pii manipulaci.

Vzorek s PS + Fe obsahoval nejméné stopovych prvkl, coz mohlo byt dano jeho hutnou
strukturou, do které se nedostaly stopové prvky jako v predchozich pfipadech.

Ve vSech vzorkach byla zji§téna pfitomnost uhliku, ktery byl pravdépodobné ve formée
zbytku vyzihaného polymeru. Ackoliv polystyren a polypropylen neobsahuje ve své
struktufe chemicky vazany kyslik, tak i kyslik byl u vSech vzorki zaznamenan. Pro
minimalizaci obsahu kysliku byly vzorky zihany v inertni atmosféte, ale i presto byl obsah
kysliku cca 20-30 %.

Pfi analyze EDS bylo provedeno také mikroskopické pozorovani struktury jednotlivych
vzorkl. Nejhutngjsi strukturou se vykazoval vzorek na bazi polystyrenu, ktery mél také
nejlepsi mechanické vlastnosti, nicméné jeho porovitost byla mala. Nejlepsi podobnost
kostni spongioze mély vzorky na bazi polypropylenu a polyuretanu, ale nevyhodou byla
mala hutnost, ktera vedla k droleni vzorku.
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ZAVER

Zadanim této bakalatské prace bylo seznameni se s materialy pro biodegradabilni kostni
implantaty a reSerSe literatury na toto téma. Prace je rozdélena na Cast teoretickou a Cast
praktickou.

Pro navrh kostnich implantatt je dilezité znat anatomii kosti, proto byla v teoretické
Casti vysvétlena stavba a funkce kosti. U kosti se setkavame s velmi rozSifenym
onemocnénim — osteopordézou — které postihuje velké mnozstvi populace, tudiz i tato
problematika nebyla v teoretické casti opomenuta.

Vzhledem k tomu, ze material pro biodegradabilni kostni implantaty musi byt dokonale
kompatibilni s lidskym télem, bylo zapotiebi se také zorientovat v latkach v organismu.
Bylo zjisténo, ze zelezo a fada dalsich latek je télu pfirozena a ve vhodném mnozstvi t€lu
dokonce prospésna.

V neposledni tadé byla také zmapovana souCasna situace v oblasti implantatd a
materiala, ze kterych se tvofi. Bylo zjisténo, ze v dnesni dob€ se nejvice vyuzivaji razné
slouceniny titanu, které maji dobré mechanické vlastnosti a jsou odolné proti korozi, ale maji
také fadu nevyhod. Jednou z téchto nevyhod je nutny sekundarni chirurgicky zakrok pro
vyjmuti riznych docCasnych fixatorti a také relativné velky rozdil v Youngové modulu
pruznosti mezi kosti a implantatem.

Poslednim bodem teoretické Casti je popis procesu koroze a typy koroze. Znalost koroze
a chovani kovli z hlediska koroze je dulezita pro navrh vyvazeného materialu pro kostni
implantaty. Material musi na jednu stranu korodovat rovnomérné a doba koroze musi byt
pfijatelné dlouhd, aby doslo k dostate¢nému zahojeni, ale na druhou stranu nesmi dochazet
k velkému a rychlému uvoliiovani materialu do krevniho ob¢&hu.

V praktické ¢asti byly zkoumany materialy vyuzivajici zihani polymeru s praskovym
kovem. Béhem zihani dochézi k rozkladu polymeru a sintrovani praSkového kovu do pevné
formy. Prvni ¢asti bylo najiti vhodného polymeru, ktery by slouzil jako nosna matrice. Podle
provedeného smaceni raznych materialt byla jako nejlepsi kombinace vybrana polyuretan a
toluen, nebo polypropylen a toluen. Pomoci toluenu a praskového zeleza byla vytvorena
suspenze, ve které byly tyto materidly maceny. Byly pfipraveny i vzorky vyuzivajici
polystyren, ktery spole¢né s toluenem vytvoiil pojivo, do kterého bylo pfidano praskové
zelezo.

Pro zlepSeni procesu zihani byla provedena termickd analyza na specializovaném
pracovisti Ustavu anorganické chemie AV CR. Z termické analyzy bylo zjiiténo, Ze
k rozkladu polymeru dochazi ve vSech piipadech kolem 400-500 °C a u vzorku na bazi
polyuretanu byl zaznamenan ubytek hmotnosti témét 50 %. U vzorku s polystyrenovym
pojivem byl ubytek hmotnosti nejmensi — cca 7 %.

Z naméfené termické analyzy byl optimalizovan proces vypalu, u kterého byla pfi teploté
400 °C provedena prodleva 2 hodiny pro vypaleni polymeru a nasledné prodleva 15 minut
pfi 1 150 °C pro sintrovani zeleza. Vypaleni vzorku probéhlo za pritoku argonu v muflové
peci Technického ustavu pozarni ochrany. Vzorky na bazi PUR a PP mély po vypaleni
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znacnou nekonzistenci v kvalité. Vétsina téchto vzorkt byla ve formé zelezného prasku nebo
strusky slozené ze zbytku polymeru a Zeleza. Spatna kvalita téchto vzork® mohla byt
zpusobena velkym rozdilem mezi vypalenim polymeru a zihanim zeleza. V dobé¢, kdy
dochazelo k vypaleni polymerni matrice, nemuselo byt zelezo dostatecné zihano a to mohlo
vést k poruseni struktury. Vzorky s polystyrenovym pojivem byly po zihani kvalitni a byl
zaznamenan narast jejich hmotnosti.

Pro stimulaci chovani vzorkd v lidském téle byly vyzihané vzorky vlozeny do roztoku
NaCl, Ringerova roztoku a simulated body fluid, které napodobuji prostfedi téla. Mezi
namahanymi vzorky byly pouze vzorky s PP a PS, protoze zadny z polyuretanovych vzorka
nebyl dostatecné kvalitni. U namahanych vzorkt byly nasledné méfeny tibytky hmotnosti a
korozni potencidly, které popisuji proces degradace. Jelikoz koroze uzce souvisi s Ph a
vodivosti roztokd, byly i tyto parametry zkoumany.

Z téchto provedenych analyz bylo zjisténo, ze u vzorkd s polypropylenem dochazi
k ubytku hmotnosti béhem namahani roztoky. Tento fakt byl také podpofen nartstem
vodivosti, ktery byl pravdépodobné zpliisoben uvolfiovanim produkti koroze do roztoku.
S rostouci dobou pusobeni roztokd na vzorky dochazelo také k alkalizaci roztoku a
postupnému zpomalovani koroze.

U vzorkd na bazi polystyrenového pojiva dochazelo naopak k ristu hmotnosti pfi
namahani roztoky. Rust byl nejspi§ zpusoben usazovanim koroznich produkti v hutné
struktute vzorkl, které nebyl Ringeriv ani NaCl roztok schopen odstranit, proto se také
snizoval rast vodivosti.

Ze vzorka na bazi polystyrenu vykazovaly nejlepsi vysledky vzorky v simulated body
fluid. U teéchto vzorkl byl narGist hmotnosti relativné maly (v porovnani se vzorky PS + Fe
v roztoku NaCl, resp. Ringerové roztoku), coz bylo zifejmé zpusobeno uvoliovanim
produktii koroze do roztoku, ktery se zbarvil do rudo-hnédé barvy. Simulated body fluid si
po dobu namahani udrzovala lehce alkalické pH.

Nekteré vzorky, prevazné PP, vykazovaly béhem méteni snizeni korozniho potencialu
smérem k zapornym hodnotam, ale kone¢ny korozni potencialy byly u v§ech vzorka vétsi,
nebo stejné nez pocatecni. Zvyseni korozniho potencialu bylo zpiisobeno pasivaci vzorku a
vedlo to ke zpomaleni procesu degradace. Ovétena byla také schopnost regulovat korozni
potencial pomoci raznych dopanti. Nejmensi korozni potencial (cca -0,37 V) vykazoval
vzorek, ktery byl tvofen zelezem FeSil416, u vzorku z bézného zeleza byl naméfen
potencial cca -0,24 V.

V neposledni fadé byla také provedena analyza EDS, ze které bylo zji§téno slozeni a
mapovani vzorktu. Spole¢né s EDS bylo provedeno také mikroskopické pozorovani, diky
kterému bylo mozné zjistit strukturu vzorkd.

V praci bylo zjisténo, ze vyroba biodegradabilnich materiali metodou zihani polymeru
s praskovym kovem by byla mozna, ale je zapotiebi dal pokracovat ve zkoumani vhodnych
kombinaci, které zajisti idealni pomér mezi mechanickymi a degradacnimi vlastnostmi
materialu. Vzorky na bazi polypropylenu a polyuretanu byly dobré z hlediska degradace a
porovitosti. Jejich struktura se blizila struktufe spongidzni kosti a teoreticky by mohla
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umoznit prorustani krevnim feCi§t€ém. U téchto vzorki byl také zaznamenan ubytek
hmotnosti béhem pusobeni roztoki, 1ze tedy fict, Ze dochazelo k rozkladu vzorku. Na druhou
stranu tyto vzorky mély Spatné mechanické vlastnosti, nebyly pevné, drolily se a byla zna¢na
nekonzistence v jejich kvalit¢. Dobrymi mechanickymi vlastnostmi disponovaly vzorky
tvorené s pomoci polystyrenového pojiva, které zajistilo stalou a hutnou strukturu vzorku.
Pravdépodobné kombinace polyuretanové, nebo polypropylenové matrice s néjakym
pojivem by mohla vést ke vzniku idedlni struktury vzorku. Déle by bylo zapotiebi najit
vhodnou kombinaci praskovych kovi, které by zajistily rovnomérmou a dostatecné dlouhou
degradaci vzorku.
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Priloha 1 - Prehled materialu

PUR (Bulpren) PP 45 g/m2
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PP 80 g/m2 PP Vyroubal textiles
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Polyester 300 g/m2
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